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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 77. 


1. Das thermische Leitvermögen von Drähten 
und Stäben; 


von T. Barratt und R. M. Winter.’ 


Einleitung. 

a Das thermische Leitvermögen fester Stoffe ist auf sehr 
Mm verschiedenen Wegen bestimmt worden; die für gute Leiter 
m= benutzten Methoden weichen in der Regel von den für die 
Messung von schlechten Leitern verwendeten völlig ab. Die 
Materialmenge, welche bei irgendeiner der beschriebenen Ver- 
fahren erforderlich war, ist gewöhnlich beträchtlich, so daß 
Messungen an seltenen und teuren Metallen schon wegen der 
Kosten schwierig auszuführen waren. In dem ersten Teil dieser 
Mitteilung wird ein Verfahren beschrieben), nach welchem das 
thermische Leitvermögen von ganz kleinen Proben sehr ver- 
schiedener Stoffe bestimmt worden ist, und zwar sowohl von 
Memlich guten Leitern wie Platin, Rhodium und Iridium bis 
zu schlechten Leitern wie Glas, Holz und Ebonit. Die nach 
diesem Verfahren erhaltenen Werte stimmen mit denen anderer 
Beobachter — so weit solche Werte zur Verfügung stehen — 
gut überein. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird die Ableitung der 
Formel gegeben, auf welche das Versuchsverfahren sich gründet; 
gleichzeitig wird eine Anzahl von anderen Ergebnissen aus der 
fundamentalen Differentialgleichung abgeleitet. Wenngleich 
der zweite Teil in der Form rein mathematisch ist und wenn 
die Formeln und Methoden auch von diesem Gesichtspunkt 
aus von Interesse sind, so besitzen sie doch alle eine unmittel- 
bare experimentelle Bedeutung und deuten auf neue Versuchs- 
methoden, von denen jede auf ein besonderes Problem An- 
wendung finden kann. 


1) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche übertragen von 
LKoppel, Berlin. 
2) Proc. Phys. Soc. gan 26. S. Bm. 1914. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 
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I. Versuche. 

Wenn ein dünner Stab oder ein Draht von bekannten 
‚Abmessungen in einen Behälter von konstanter Temperatur 
gebracht wird und ihm an einem Ende „A“ Kalorien in der 
Sekunde zugeführt werden, so gilt, wie im zweiten Teil (Auf. 
gabe 8) abgeleitet wird, nach Erreichung des stationären Zustandes 

- 2 
Ctg? el. 
Hier bedeutet k das thermische Leitvermégen des Drahtes, 
p seinen Umfang, g die Fläche seines Querschnittes, 7 seine 
Länge, h das Emissionsvermögen seiner Oberfläche, 7 die 


Temperatur des heißen Endes und « die Größe V = Wenn 


gk" 
I groß ist, so nähert sich Gtg «/ der Einheit.und es gilt 


Es wurden vorläufige Versuche ausgeführt, um die Anwend- 
barkeit der letzten Formel zu prüfen. Ihre Benutzung erwies 
sich als völlig gerechtfertigt für Stäbe von ganz mäßiger Länge. 
So blieb selbst bei einem Silberdraht von 1 mm Durchmesser 
nur 0,1 Proz. der ihm mitgeteilten Wärme in 50 cm Entfernung 
vom heißen Ende in dem Draht zurück, und ein Draht von 
dieser Länge konnte im mathematischen Sinne als unendlich 
lang betrachtet werden. Die Minimallänge für schlechtere 
Leiter war entsprechend kürzer und betrug z. B. 20 cm für 
Platin und 12 cm für Neusilber. 

Abgesehen von den Abmessungen des Stabes waren zu 
bestimmen H, V und A. Die beiden ersten Größen sind in 
der folgenden Weise festgestellt worden. 


Messung von H und PV. 

Bei Metalldrähten wird das zu untersuchende Stück an 
einem Ende elektrolytisch mit Kupfer überzogen und sorgfältig 
in eine schwach konische Bohrung des Kupferzylinders A (Fig.1) 
eingepaßt, der zu dem Hohlzylinder AC gehört. Um -die 
Außenseite der letzten ist eine Heizspule von feinem Platin- 
. widerstandsdraht gewunden. Die Wärmemenge, die dem System 
in jedem Augenblick zugeführt wird, erhält man aus der 
Stromstärke im Draht und dem Spannungsabfall zwischen den 
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Zuleitungen der Heizspule. Die Temperatur im Inneren des 
Zylinders AC und demnach die Temperatur des heißen Stab- 
endes, sobald der stationäre Zustand eingetreten ist, wird ge- 
messen durch das Platinwiderstandsthermometer Pi, in Ver- 
bindung mit einer Brücke nach Callendar-Griffiths. Die 
zu messende Probe ragt in eine Messinghülle hinein, die durch 
einen Wassermantel auf konstanter Temperatur erhalten wird. 
Die Temperatur dieser Hülle wird durch ein anderes Platin- 
widerstandsthermometer angegeben. 

Um einen Versuch auszuführen, wird die Probe in die 
richtige Lage gebracht und durch die Heizspirale ein Strom 
geschickt, bis die Temperatur des heißen Endes stetig bei einem 
Punkt 7° oberhalb der Temperatur der Hülle liegt. Man be- 


Fig. 1. 


stimmt Potentialdifferenz und Strom der Heizspirale und be- 
rechnet aus diesen Größen die in der Sekunde erzeugte Wärme- 
menge. Jetzt entfernt man den Draht und wiederholt den 
Versuch, wobei man den Strom so regelt, daß die Temperatur- 
differenz 7° wiederum ebenso groß wird wie vorher. Die Tat- 
sache, daß der Zylinder AC sich in beiden Fällen bei der- 
selben Temperatur befindet, gibt die Sicherheit dafür, daß alle 
anderen Wärmeverluste als die von der Oberfläche des Drahtes 
stammenden dieselben sind. Demnach liefert der Unterschied 
zwischen der vor und nach der Entfernung des Drahtes er- 
zeugten Wärmemengen den Wert von H, also die Wärme- 
menge, die in der Sekunde auf den Draht übertragen wird. 

Der für schlecht leitende feste Stoffe benutzte Apparat 
war derselbe; nur wurden genau abgedrehte Stäbe von 5 bis 
6 mm Durchmesser an Stelle der Drähte von etwa 1 mm Dicke 
verwendet. Das MeBverfahren war in beiden Fällen dasselbe, 
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Messung von h. 


Der elektrische Widerstand einer bekannten Linge der 
Drahtprobe zwischen den Punkten C und D wurde zuerst bei 
verschiedenen Temperaturen bestimmt, um so den Temperatur- 
koeffizienten zu erhalten. Dann brachte man die Probe in 
dieselbe Hülle von konstanter Temperatur, die man bei der 
Bestimmung von H und 7 benutzt hatte, und stellte so genau 
wie möglich die bei diesen Messungen herrschenden Versuchs- 
bedingungen wieder her. Ein verhältnismäßig starker Strom C 
(etwa 2,0 bis 2,5 Amp.) wurde nun durch den Draht geschickt 
und die Spannung E zwischen den Punkten C und D bestimmt. 
Die dem Teil CD in der Sekunde mitgeteilte Wärme Q betrug 
demnach 

Q=CEjJ, 


wo J das mechanische Wärmeäquivalent bedeutet. Gleich- 
zeitig wurde die Temperatur ¢’ der Hülle mit dem Platin- 
thermometer bestimmt. Es wurde nun ein schwacher Strom (C’) 
durch den Draht geschickt und die Spannung Z’ zwischen C 
und D bestimmt, nachdem man den Draht zuerst auf eine 
Temperatur hatte abkühlen lassen, die der der Hülle gleich 
(oder sehr wenig höher) war. Die Änderung des Draht- 
widerstandes wird natürlich gegeben durch den Ausdruck 
E/C — E'/C’. 

Aus der Kenntnis des Temperaturkoeffizienten des Drahtes 
kann der Überschuß seiner Temperatur über die der Hülle 
genau bestimmt werden. Die Wärmemenge, die dem Draht- 
teil zwischen C und D und demnach der Hülle zugeführt 
wird, ist gegeben durch den Ausdruck (CE — C’E'jJ. Ist 
demnach s der Flächenraum des Drahtes zwischen C und D 
und ¢—¢’ der Temperaturunterschied zwischen Draht und 
Hülle, so erhalten wir 
CE-C 

s@—t)J 
Bei den schlechtesten Leitern konnte die direkte Methode 
natürlich nicht benutzt werden. Es wurde angenommen, daß 
das Emissionsvermögen aller Stäbe (die alle dieselbe Größe 
hatten, und mit einem mattschwarzen Lack bedeckt waren) 


dasselbe war, einschließlich der Stäbe der Metalle Blei und 
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Wismut. Unter Benutzung der Werte von Jäger und Diessel- 
horst für das thermische Leitvermögen dieser Metalle wurde 
das Emissionsvermögen aus den Messungen von H und J be- 
rechnet mit Hilfe der oben angegebenen Formel, welche 
nach Umformung aussagt, daß 


h= pqk 
Versuchsergebnisse. 


Die Werte von H, V und h, die man in der beschriebenen 
Weise bestimmt hatte, wurden zusammen mit den durch un- 
mittelbare Messung erhaltenen Werten von p und g in die 
bereits erwähnte Formel eingesetzt. Die auf diese Weise be- 
rechneten Werte von A sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt. Tab. 1 enthält die Werte für eine Anzahl 
von Metallen und en Tab. 2 die Werte für schlechte 
Leiter. 


Tabelle 1. 
Mei:'!e und Graphit. 
Kalorien 
Material jem, sec, Grad. Bemerkungen 
17°C 100° C 
Platin . || 0,165 | 0,170 | J. u.D. 0,166 u. 0,173 
Platin m. 10°), Iridium . | 0,074 | 0,075 
Platin m. 15°/, Iridium . 0,056 0,059 
Platin m. 20°/, Iridium . 0,042 0,042 
Platin m. 10°/, Rhodium | 0,072 0,078 
4 0,185 | Spez. Gew. 22,38 
Bhodium . . » » . .| 0810 0,192 | Spez. Gew. 12,505 
ee 0,701 Spez. Gew. 19,49 
| J. u. D. 0,700 u. 0,702 
Eureka (Constantan) . . 0,058 0,056 J. u. D. 0,054 u. 0,064 
Wolfram (,, Pladuram‘) . | 0,476 0,472 
Palladium (käufl.) . . of 0101 0,100 
Palladium won. er 0,143 J. u. D. 0,168 u. 0,182 
Tantal 0,129 Gew. 16,67 
Molybdin . | | . . .| 0,846 | 0,888 | Spez. Gew. 9,938 
Graphit. » 0,087 0,088 | Graphit aus ,‚Kohi- 
N noor“ Bleistift 6 H); 
| Spez. Gew. 2,11 


(„J. u. D.“ bezeichnet W. Jaeger und H. Diesselhorst, Abh. 
d. Phys. Techn. Reich. 3. S, 269. 1900.) 
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Tabelle 9, 
Nichtmetalle. 
Dichte k x 10¢ 
com 20°C | 100°C 
Kieselsäure, geschmokn . . ... 2,17 23,7 25,5 
| 
Satin-Walnußholz d. Fasen . . . . | 0,50 4,36 5,42 
Satin-Walnußholz d. Fasern . . . . 0,50 1,60 2,48 
ee 
Greenheart (Nectandra Rodioei, Hook)! 1.08 112 11,0 
Amer. Whitewood tuli- | 
| 0,575 4,07 4,48 


II. Theoretischer Teil. 


Der schwierigste Teil des geschilderten Verfahrens ist 
die Messung des Emissionsvermögens A. Es wäre demnach 
wünschenswert, nach Möglichkeit einen Ausdruck von %k zu 
finden, der von A unabhängig ist. Der Wert von A schwankt 
stark -mit der Natur der Oberfläche, den Abmessungen des 
strahlenden Stoffes, der Beschaffenheit der Umgebung und der 
Temperatur. In der Tat ist ein wirklich befriedigender Aus- 
druck für die Änderung von h mit der Temperatur allein 
nicht bekannt. Es ist jedoch nachgewiesen worden, -daB für 
irgendein System, bei dem der Temperaturunterschied zwischen 


der Probe und ihrer Umgebung 10°C nicht überschreitet, das . 


Emissionsvermögen ihrer Oberfläche innerhalb der Versuchs- 
fehler als konstant betrachtet werden kann. Mit dieser Ein- 
schränkung erscheint es demnach vom Standpunkt der mathe- 
matischen Analysis als berechtigt, 4 als konstante Größe zu 
betrachten, welche demnach ohne weitere Definition eliminiert 
werden kann. Bei der folgenden Besprechung wird eine Auf- 
gabe entwickelt, welche von A unabhängig ist umd welche sich 
ganz allgemein auf das Problem der Wärmeleitung in dünnen 
Drähten oder Stäben anwenden läßt. Es werden dann be- 
sondere Fälle behandelt, von denen der eine zu der in Teil I 


‘ 
. 
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verwendeten Formel führt. Die Anwendungen auf experi- 
mentelle Methoden sind klar. 


Zusammenstellung der zu lösenden Aufgaben. 

1. Das thermische Leitvermögen soll gefunden werden aus 
den Messungen der Dimensionen des Stabes, der dem einen 
Ende in der Sekunde zugeführten Wärme, der Temperatur des 
heißen Endes und der Temperatur eines anderen Punktes des 
Stabes. 

2. Ein besonderer Fall von 1., nur anwendbar, wenn der 


Stab lang ist. 


3. Ein besonderer Fall von 1., welcher für viele metallische 
Systeme anwendbar ist und zu der in Teil I benutzten 


‘Formel führt. 


4. Das thermische Leitvermögen soll gefunden werden, 
wenn gegeben sind: die Dimensionen des Stabes, die dem einen 
Ende in der Sekunde zugeführte Wärmemenge und die Tem- 
peratur der beiden Enden. 

5. Das thermische Leitvermégen soll gefunden werden, 
wenn gegeben ist: das Verhältnis der zugeführten Wärmemenge 
zur Temperatur des heißen Endes für zwei verschiedene Längen 
desselben Stabes. 

6. Das Emissionsvermögen A soll unmittelbar bestimmt 
werden, wenn dieselben Daten wie bei 4. angegeben sind. 

7. Das thermische Leitvermögen einer in einem engen, 
langen Metallrohr eingeschlossenen Flüssigkeit soll bestimmt 
werden, wenn gegeben sind: die Dimensionen des Rohres, das 
thermische Leitvermögen des Metalles und irgendeine Daten- 
reihe von 1 bis 5. 

Bemerkung. Die experimentellen Bedingungen werden ähn- 
lich angenommen, wie die in Teil I beschriebenen. 


Erläuterung der benutzten Zeichen. 


i = Länge des Stabes in Zentimetern; 
q = Fläche des Querschnittes des Stabes; 
p = Umfang des Stabes in Zentimetern; 
h= Emissionsvermögen der Oberfläche des Stabes, d.h. Anzahl 
der in der Sekunde abgegebenen geal für 1 yom der 
Oberfläche und 1 Centigrad Temperaturdifferenz; 
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k = Koeftizient des thermischen Leitvermögens des Materiales; 

«= Yhplgk; 

H = Anzahl der dem heißen Ende in der Sekunde zugeführten 
Kalorien; 

V = Temperaturdifferenz in Zentigraden zwischen dem heißen 
Ende des Stabes und der Hülle von konstanter Tem- 
peratur; 

V' = dieselbe Größe für das kalte Ende des Stabes; 

v = Temperaturdifferenz zwischen einem Punkt in der Ent. 
fernung von zcm vom heißen Ende des Stabes und der 
Hülle. 

! Mathematische Beweise. 
1. Es soll A gefunden werden, wenn gegeben sind: p, q, |, 

H, V, v und «. 

Die Temperaturverteilung des an einem Ende erhitzten 

Stabes wird dargestellt durch die bekannte Differentialgleichung: 


d? h 
(1) > 


Stab so dünn ist, daß die Temperatur über jede Ebene, normal 
zu seiner Länge, merklich gleichförmig ist. 
Eine allgemeine Lösung von Gleichung (1) ist: 
(2) 
wo A und B Konstanten sind. 
Um die Werte von A und B zu bestimmen, wird z = 0 
gesetzt; dann ist v= V und A=/. 
d d H 
Fir « = 0 wird auch H = — ha (52); demnach I ae 
Durch Differentiation von Gleichung (2) erhält man: 


+ wenn z= (0). 


Daher aB=— und B=- 
Demnach im allgemeinen: 

(8) v =F Gof wx - Ginexr 
und 


(4) = Gin ax — Cof wx. 


8 | 

(5) 
80 
(6 
di 
0 

s 

3 welche nur durch die Bedingung eingeschränkt wird, daß der 


cnt. 
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Setzen wir jetzt = = J, dann wird v = 7’ und 


V Gof al — (77) Sin el, 
sowie 
(6) = Sin al Gof ai. 


Wenn aber z = / ist, so wird die Wärmemenge, die durch 
die Endfläche des Stabes geht, identisch mit der von der 
Oberflächenschicht emittierten Wärme. 

Für x =! wird demnach 


dv 


so daß für 


Substituiert man aus Gleichung (5) und (6), so erhält man: 
Sin al — Cof wl = — (=) (7 Gof «2 Sin wi). 


Multipliziert man überall mit pAg Sec«! und formt um, 
so erhält man: 


H qe%al+p 
(7) gev 
= (7) [er + wee tg (22)]- 


Aus Gleichung (8) folgt: kgav=kqaeV Gojaxr—H Sinar, 
und demnach 


_ ,_ GSinax 
4 ger 
Vereinigt man Gleichung (8) und (9), so erhält man die 
„Beziehung: 
Cinew _ 
(10) 
(11) = Cty [oct + )| 


Während nun ein expliziter Ausdruck für & nicht zu er- — 
halten ist, macht es keine Schwierigkeiten, diese Größe graphisch 
auszuwerten. Alle Größen, mit Ausnahme von a, sind bekannt; 


ales: | 
| | 
4 
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= | 
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indem man nun « einige willkürliche Werte beilegt, ist es - 


möglich, die ene Kurven zu zeichnen: 


Sin «x qatgalt+p _ 

Dies kann mit einem beliebigen Genauigkeitsgrade ge. 
'schehen. 

Der Wert von « beim Schnittpunkt der beiden Kurven 
ist der Wert, welcher die Beziehungen (10) und (11) erfüllt, 
Die andere Koordinate am Schnittpunkt gibt die Werte von 
f(«) oder F(«) an diesem Punkt, Der Wert für % folgt nun 
durch einfache Substitution in Gleichung (9). 


101000 N 
100900 
100800 
100500 
100400 
026 027 028 
Fig. 2. 


Es ist zu bemerken, daß keine Annäherungen gemacht 
werden mußten und daß die Größe A nicht weiter auftritt. 

Beispiel. Ein numerisches Beispiel wird das Verfahren 
erläutern: 

Ein zylindrischer Draht von 10,0 cm Länge und 0,2 cm 
Dicke wird in einer Hülle von konstanter Temperatur an- 
gebracht und an einem Ende mit einer Geschwindigkeit von 
6,290 x 107° cal/sec erhitzt. Nach Eintritt des Gleichgewichtes 
ist das warme Ende 5,0°C heißer als die Hülle, während in 
einer Entfernung von 7,31 cm vom heißen Ende die Tempe- 
ratur 0,83°C oberhalb der der Hülle liegt. Es ist das ther- 
mische Leitvermögen des Drahtes festzustellen. 

Wir haben die folgenden Daten: 

r = 0,100, p = 0,6283, g = 0,03142, 7 = 10,0, 
H = 6,290 x 10-3, V = 5,00, v = 0,83, x = 7,81. 


W 
= 
0; 
0; 
0; 
> 
101100 
4 
| 
> 
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Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daß der Wert für « 
zwischen 0,26 und 0,28 liegt. Das Verfahren, die genauen 
Werte zu erhalten, ergibt sich aus der folgenden Tabelle: - . 


| ax al | Cof ox Sin a x | f(e) Tgal Fe) 


0,2600 | 00130) 1.9006 | 2,6000| 3,4197 | 3,2702 | 1,00508 0,98908 | 1,01081 
0,2100 |0,0135| 1,9737|2,7000| 3,6681 | 3,5292 | 1,00778 | 0,99101 | 1,00883 
0,2300 |0,0140| 2,0468| 2.8000) 3,9861 | 3,8070 | 1,00997 | 0,99263 | 1,00722 


Die beiden Kurven schneiden sich bei dem Punkt: « = 0,2728, 

f(@ = F(a) = 1,00835 (vgl. Fig. 2), woraus folgt, daß 
H 6,290 x 10-° x 1,00835 

flo) = x 02728 x5 0,1480. 

2. Ein besonderer Fall von 1., wenn 1 groß ist. 

-Wenn / groß ist, so nähert sich Iga@/ der Einheit, und 
es folgt aus Gleichung (7), dab & = H/qeV. 

Daher aus Gleichung (10): 


Gin a 
Cof «a — 
Demnach 
> = — Ginax = er", 
und 
(+) 
sowie 
und 
(12) H Hx 


qaV (7) 


3. Ein besonderer Fall von 1., wenn Yhg/pk klein ist. 

Bei sehr vielen Drähten und dünnen Stäben, besonders 
bei solchen aus guten Leitern, wird die Größe Vhqg/p’ klein 
im Vergleich mit der Einheit und kann daher vernachlässigt 
werden. Daher 


eine im a zur Einheit geringe Größe. 


| 
F 
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Setzt man in Gleichung (8) und (11) ein, so folgt: 
H 
(18) k= Sigal 
und 
(14) „u 
Cof aa — + 


Hierdurch wird die graphische Lösung von Gleichung (11) 
sehr vereinfacht; man wird bemerken, daß in dem numerischen 
Beispiel die Tabellenwerte von F(«).sehr nahezu die Reziproken 
der Werte von Tg «! sind. Der Fehler, den man begeht, 
wenn man F(a) = Ctg «setzt, würde nur 0,2 Proz. des Wertes 
von & betragen. 

Aus Gleichung (13) folgt, daß 

Hügel _ _ 
V* q* k) V? pqhv* 


und demnach 
H? 
(15) el. 


Dies ist die im ersten Teile gebrauchte Formel. 


4. Es soll k aus Messungen von q, I, H, V und V’ ge- 
funden werden. 
Aus Gleichung (14) folgt: 


Sin ax 


Gof ax - 


Für z =/ und v= 7’ wird 
Sin? wl = Gof? — ()-Cof 


= Ctgal. 


Daher : 
(+) Cof = «! — Sin? = 1. 


(16) el = 

und 

(17) a= + » Arc Coj (77) , 
während 


v’_- y? V 
(18) Sinai und Gtgal = - 
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Da nach Gleichung (13) 
H 
k= qa,V ° Ctg al, 


so wird nach Gleichung (17) und (18) 
H l Vv Hl 


5. Es soll k gefunden werden, wenn das Verhältnis H/V 
für zwei Werte von | gegeben ist. 


Da k= za, kann k ganz ähnlich, wie unter 1. ge- 
zeigt worden ist, gefunden werden, indem man die aus diesem 
Ausdruck abgeleiteten Werte für k gegen willkürliche Werte 
von « für die beiden Werte von H/V abträgt; der Schnitt- 
punkt liefert den richtigen Wert von 4. 

6. Es soll h gefunden werden, wenn p, q, |, H, V und V’ 
gegeben sind und Yhg/pk klein ist. 

Da nach Definition @? = hp/gk, so wird hp=ge?k und 
sodann aus Gleichung (13) 


Es folgt dann aus Gleichung (17) und (18): 


(20) | A Ure Cof (77) 


Vollkommen allgemeine Lösungen der Aufgaben 4, 5 und 6 
können nach genau denselben Verfahren abgeleitet werden, 
aber die erhaltenen Ausdrücke sind etwas verwickelt. 


1. Es soll das thermische Leitvermögen einer in einem langen 
engen Rohr eingeschlossenen Flüssigkeit bestimmt werden, wenn 
die Dimensionen des Rohres und sein thermisches Leitvermögen 
gegeben sind, sowie irgendeine Reihe der Daten für die Auf- 
gaben 1 bis 5. 

Es sei die Länge des Rohres /, sein Umfang p, die äußere 
Fläche seines Querschnittes g, und die innere q,; ferner sei 
das thermische Leitvermögen des Rohres selbst k, und das 


er er Arc Cof (7) V 
(uy 
chen 
ken 
eht, 
tes 
Ho Sigal 
hp = qat- = 
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der Flüssigkeit A,; es sei h das Buisiunmmnigee der äußeren 
Oberfläche. 

Die Dicke des Rohres sei,so gering gedacht, daß — 
ebenso wie bei dem dünnen Stab — beim Erhitzen des einen 
Endes die Isothermenflächen praktisch Ebenen normal zu 
seiner Länge vorstellen. Wir betrachten einen schmalen Schnitt 
des Rohres von der Dicke Az (vgl. Fig. 3). Die Wärme tritt 
in diesen Schnitt von der einen Seite durch Leitung vom 
heißen Ende her und verläßt ihn von der anderen Seite. Die 


in das Rohr selbst eintretende Wärmemenge sei H, cal/sec, 


Ax—> 
ROHR 


FLUSS —H, -A Ha 


He 


ROHR 
Fig. 3. 


wovon ein Teil ausgestrahlt wird, so daß die Menge, welche’ 


den Schnitt verläßt um den Betrag AH, geringer ist. Die 
entsprechende, in die Flüssigkeit eintretende Wärmemenge 
sei H,, wovon ein Teil an das Rohr verloren geht, so daß die 
durchgehende Menge 7, — AH, beträgt. Die von der Flüssig- 
keit abgegebene Wärme muß vom Rohr aufgenommen werden, 
so daß der einzige Wärmeverlust des Gesamtsystems die von 
der äußeren Oberfläche emittierte Wärmemenge ist, welche 
— hpoAxr entspricht, wo v die mittlere Temperatur des 
Schnittes bedeutet. 
Demnach 
AH, 

so daß AH, +4H,=hpvAr, 
und beim Übergang zur Grenze 

dH,+dH,=hpv-dr. 


. 
| 
. 
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Beren Nun wissen wir, daß 
so daß d H, =— kh, (q, — de, 
hnitt | und ähnlich dA, = — a * dz, 
so daß 
Die dH, + dH, =—[h, (9, — 9%) + 
i/sec, Demnach 
[k, (% — 9s) + 93)) 
Wenn wir für (4, — 9) 9,) Kg, schreiben, so er- . 
halten wir Kg, -de=— hpv-dzr, oder 


h 
dar” 
Diese Gleichung hat dieselbe Form wie Gleichung (1), 
welche den Wärmefluß längs eines festen Stabes beschreibt, 
und auf welche die Aufgaben 1 bis 5 begründet sind. Es ist 


demnach möglich, X das scheinbare oder resultierende Leit- 
vermögen, nach einem dieser Verfahren zu bestimmen. 


Nach der Definition haben wir nun K = — 
che | worin alle Größen bekannt sind mit Ausnahme von %,, dem 
Die thermischen Leitvermögen der Flüssigkeit. 


(Eingegangen 10. März 1925.) 
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2. Die Wellenfläche der Lichtemission 
der Kanalstrahlen; 


von J, Stark. 


Die vor einiger Zeit in diesen Annalen erschienene Ab- 
handlung Lenards'), „Über die Lichtfortpflanzung im Himmels- 
raum“, gibt mir die Veranlassung, die nachstehende Unter- 
suchung zu veröffentlichen. 

Die Flächen gleicher Phase, also die Wellenflächen, sind 
für den Fall der Lichtemission eines im Bezugssystem des 
Beobachters ruhenden Punktes in einem isotropen Medium 
Kugelflächen; außerdem sind für diesen Fall die Wellenlängen 
in allen von dex. leuchtenden Punkt ausgehenden Richtungen 
gleich groß. Wenn der leuchtende Punkt eine Geschwindig- 
keit im Bezugssystem besitzt, so sind die Wellenlängen der 
von ihm ausgehenden Lichtemission nicht mebr in allen Rich- 
tungen gleich groß; es gilt vielmehr 4, =i, (1 — cos e), 
wo 4, die Wellenlänge für v= 0, ce die Lichtgeschwindigkeit, 
. @ der Winkel zwischen » und der betrachteten Emissions- 
richtung ist. Dieser Einfluß der Bewegung eines leuchtenden 
Punktes auf die Wellenlänge der von ihm emittierten Strahlung 
ist im Dopplereffekt an Kanalstrahlen experimentell nach- 
gewiesen. 

Nun kann man die Frage stellen, ob die Bewegung eines 
leuchtenden Punktes außerdem auch auf die Wellenfläche der 
von ihm emittierten Strahlung einen Einfluß ausübt, also sie 
aus der Kugelfläche für die ruhende Emission zu einer Rotations- 
fläche um die Bewegungsachse etwa in der Weise deformiert, 
daß die Rotationsfläche in der Richtung von v vor der Kugel- 


fläche vorausgeeilt, dagegen entgegengesetzt zu v hinter der 
Kugelfläche zurückgeblieben erscheint. 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 73. S. 89. 1923. 
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Um einen derartigen Einfluß der Bewegung-eines leuchten- 
den Punktes auf die Flächen der von ihm emittierten Wellen 
zu prüfen, legte ich einer Versuchsanordnung folgenden leitenden 
Gedanken zugrunde. Ein bestimmter Punkt im Raum der 
Beobachtung sollte dadurch markiert und festgelegt werden, 
daß in ihm ruhende Atome zur Lichtemission angeregt wurden. 


Dies geschah, indem ich Quecksilberatome in dem Raum vor 


der nahezu ebenen Endfläche eines 4 mm dicken Aluminium- 


' drahtes durch den Stoß von Wasserstoffkanalstrahlen, welche 


senkrecht auf die Al-Fläche zuliefen und auf sie auffielen, zur 
Emission ihrer Spektrallinien anregte. Diese ruhende Hg- 
Emission fand nämlich ihr Ende an der Al-Fläche. An dieser 
brachte ich nun außerdem bewegte Atome zur Emission ihrer 
Spektrallinien, indem ich die Wasserstoffkanalstrahlen, welche 
die Hg-Emission anregten, senkrecht auf die Al-Fläche zu- 
laufen ließ. Es kamen dann die H-Strahlen in der Al-Fläche 
zum Stillstand; in dieser erlosch ihre Lichtemission; unmittelbar 
vor ihr, also an dem durch die ruhende Hg-Emission markierten 
Orte brachten sie jedoch Lichtwellen zur Emısfion, während 
sie noch ihre Geschwindigkeit besaßen. Er rührte somit das eine 
Ende der im spektrographischen Beobachtungsbild auftretenden 
H-Linien her von der bewegten H-Emission unmittelbar 
vor der Al-Fläche. Diese feste Raummarke wurde demnach 
mit Hilfe der von ihr ausgehenden ruhenden Hg-Emission und 
gleichzeitig mit Hilfe der von ihr ausgehenden bewegten 
H-Emission im Beobachtungsspektrogramm abgebildet. Waren 
die von der festen Raummarke ausgehenden Wellenflächen der 
bewegten H-Emission ebenso Kugelflächen wie die Wellen- 
flächen der ruhenden Hg-Emission, so mußten die auf der 
Al-Fläche aufsitzenden Enden der H-Linien im Spektrogramm 
in gleicher Höhe wie die Enden der Hg-Linien erscheinen. 
Wenn dagegen die Wellenflächen der Lichtemission der H-Kanal- 
strahlen durch die Bewegung aus der Kugelform deformiert 


und ihre Normalen (Strahlen), soweit sie nahezu oder genau 


senkrecht zur Bewegungsachse standen, um einen Winkel 

von der Ordnung v/c gegen die Kugelflächenradien der Hg- 

Emission in der einen oder entgegengesetzten Richtung ver- 

dreht wurden, so mußten die bezeichneten Enden der H-Linien 

um einen Abbildungswinkel von der Ordnung v/c über die 
Annalen der Physik. IV. Folge. 77. 2 
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Enden der Hg-Linien hinausragen oder um den gleichen 
Winkel verkürzt erscheinen. 

Zur experimentellen Prüfung der vorstehenden grundsätz- 
lichen Überlegung wählte ich folgende Versuchsanordnung, 
Die zur Erzeugung der Kanalstrahlen verwendete Röhre hatte 
. auf der Kathodenseite die aus der Fig. 1 ersichtliche Form. 
Die kreisförmige Öffnung in der Mitte der Kathode K X hatte 
einen Durchmesser von 2 mm; durch sie fielen die Kanalstrahlen 
auf die in 0,7 cm Entfernung hinter ihr aufgestellte, gut polierte, 
schwach gewölbte Endfläche 4 4 eines 4 mm dicken Al-Drahtes, 
der in der Röhre koaxial mit ihr befestigt war. Die wagrecht 
an der Röhre sitzende Seitenröhre $$ setzte sich in einer 
lotrechten Röhre fort. Diese enthielt einen Tropfen Queck- 


ar 


AGA 


Fig. 1. 

silber und konnte zur Abkihlung in eine Kaltemischung ge- 
taucht werden, damit der Hg-Dampfdruck und die Intensität 
der Hg-Linien reguliert werden konnte. Auf der Rückseite 
der Kathode war eine in der Figur nicht wiedergegebene kleine 
eiserne Klappe angebracht, welche mit Hilfe eines Elektro- 
magneten über die Öffnung in der Kathode geschoben oder 
zurückgezogen werden konnte. Durch sie wurde die Öffnung 
während der Reinigung der Röhre so lange geschlossen ge- 
halten, bis die H-Kanalstrahlen in großer Reinheit zur Ent- 
wicklung kamen. 

Durch das von einer planparallelen Glasplatte gebildete 
Fenster FF konnte das Kanalstrahlenbündel zwischen KX 
und A A auf dem Spalt eines Spektrographen abgebildet werden. 


Dies geschah mit Hilfe eines Objektivs von 30 cm Brennweite; |. 


Bild- und Gegenstandsweite betrugen hierbei 60 cm; die Achse 
des Objektivs lag in der Achse des Spaltrohres des Spektro- 
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graphen und stand senkrecht zur Geschwindigkeitsachse der 
Kanalstrahler. Das Bild der Al-Fläche erschien somit auf 
dem Spektrographenspalt als Linie und zwar wurde es gerade 
auf die Mitte des Spaltes gelegt. Das Spalt- und Kamera- 
objektiv des Spektrographen hatte eine Brennweite von 30 cm. 

Die Beobachtungen wurden ausgeführt an der H-Linie 4341 
und an den benachbarten Hg-Linien 4348 und 4339. Es 
wurde für einen Kathodenfall von 4000 Volt und einen 
Kathodenfall von 8000 Volt je eine Reihe von Aufnahmen bei 
verschiedenen Hg-Dampfdrucken, also bei verschiedenen Inten- 
sititen der Hg-Linien gemacht. Für den Vergleich der H-Linie 
mit den Hg-Linien wurden dann diejenigen Aufnahmen aus- 
gewählt, auf welchen die Schwärzungen der zu vergleichenden 
Linien nahezu gleich groß waren. 

Der Vergleich ergab folgendes. Das auf der Al-Fläche 
aufsitzende Ende der H-Linie erschien auf gleicher Höhe und 
mit dem gleichen Intensitätsabfall wie die Enden der zwei 
benachbarten Hg-Linien; der Höhenunterschied war jedenfalls 
kleiner als 5. 10”? mm. 

Bei der Würdigung dieses experimentellen Ergebnisses 
hat man folgende Tatsachen als Voraussetzung in Betracht zu 
ziehen. Wie von mir und anderen Beobachtern festgestellt 
wurde, überwiegt bei den H-Serienlinien, welche von H-Kanal- 
strahlen in Wasserstoff mit etwas Hg-Dampf zur Emission ge- 
bracht werden, weitaus die bewegte Intensität gegenüber der 
ruhenden Intensität; umgekehrt ist es bei den Hg-Linien, 
welche unter den gleichen Umständen zur Emission kommen; 
bei ihnen überwiegt weitaus die ruhende Intensität, zudem ist 
bei ihnen die Geschwindigkeit der bewegten Intensität ungefähr 
lömal kleiner als bei den H-Linien. Was die Geschwindig- 
keit der H-Kanalstrahlen betrifft, so sind sie bekanntlich auf 


‘ einen ziemlich ausgedehnten Bereich zwischen mehreren 


Hundert Volt und dem sie erzeugenden Kathodenfall verteilt. 
Für einen Kathodenfall von 7000 Volt fand ich in früheren 
Versuchen als größte Geschwindigkeit, für welche noch eine 
merkliche bewegte Intensität emittiert wurde, den Wert 


_ 6-107 cm sec. Wenn ich diesen Wert der nachstehenden 


Rechnung an meinen vorliegenden Beobachtungen für 8000 Volt 
Kathodenfall zugrunde lege, so ist er sicherlich nicht zu hoch. 
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20 J. Stark. Die Wellenfläche der Lichtemission der Kanalstrahlen, 


Wenn in meinen Beobachtungen die Normalen der Wellen. 
fläche der bewegten H-Serienlinien infolge der Bewegung ihrer 
Träger um einen Winkel von der Ordnung v/c gegenüber den 
Normalen der kugelförmigen Wellenfläche gedreht gewesen 
wären, hätte demnach dieser Winkel den Betrag von 2.10"? 
erreicht. Diesem Winkel entspricht für die gewählte Bildweite 
von 600 mm eine lineare Verschiebung des Linienendes von 
2 4341 auf dem Spektrographenspalt und somit im Spektro- 
gramm um 1,2 mm. In Wirklichkeit konnte ich noch nicht 
einmal eine Verschiebung von 5-10”? mm feststellen und zwar 
weder im Sinne einer Verlängerung noch einer Verkürzung der 
an der Al-Fläche emittierten H-Linie 4341. Wenn somit über- 
haupt infolge der Bewegung eines Licht emittierenden Punktes | 
bis zu einer Geschwindigkeit von 6-107 cm sec”! die Wellen- 
fläche des emittierten Lichtes aus der Form der Kugelfläche 
um einen Winkel herausgedreht wird, so ist dieser jedenfalls 
nicht von der Ordnung v/c, sondern mindestens 24 mal kleiner, 
wenn nicht überhaupt Null. 

Innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der vorliegenden Be- 
obachtungen erscheint somit festgestellt, daß die Wellenfläche 
der Lichtemission der Kanalstrahlen oder, allgemeiner, eines be 
wegten leuchtenden Punktes kugelförmig ist. Durch diese Fest- 
stellung und durch die Feststellung des Dopplereffektes in der 
Lichtemission der Kanalstrahlen ist das geometrische Bild der 
Wellenbewegung festgelegt, welches ein bewegtes und gleich- 
zeitig eine Serienlinie emittierendes Atom in dem umgebenden 
Ather in einem zur Wellenlänge großen Abstand von ihm 
'erzeugt. 


Ullersricht bei Weiden (Oberpfalz), Februar 1925. 


(Eingegangen 20. März 1925.) 
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weite 3. Zur Statistik der Oberflächenladungen 


von in Lösungen anorganischer Elektrolyte'); 
ktro- von Walter Wessel. 
nicht 
zwar § 1. Die Elektrolyte pflegen ihrer wäßrigen Lösung eine 


z der Oberflächenladung zu erteilen. Man kann sie messen mittels 
iber- einer Anwendung der Tropfelektrode, die von Kenrick) an- 
nktes . gegeben und kürzlich von Frumkin‘) zu ausgedehnteren, 
»llen- quantitativen Messungen herangezogen wurde. Die wesent- 
läche lichen Eigentümlichkeiten dieser Aufladung, die gut reprodu- ~ 
falls zierbar ist, sind folgende: 

siner, 1. Sie ist bei Konzentrationen von einigen Molen des 
Elektrolyten pro Liter Wasser der Konzentration ungefähr 

1 Be- proportional ; 


fläche 2. ihre Größe bewegt. sich im Bereiche von einem bis | 
ok hundert Millivolt, wobei 
Fest- 8. die Säuren un der oberen Grenze liegen. 
n der 4. Ihr Vorzeichen ist meist das des Anions; Wechsel des 
i der Kations bei festgehaltenem Anion beeinflußt ihre Größe viel 
leich- weniger, als die umgekehrte Zuordnung; insbesondere laden 
‚nden 5. Säuren immer negativ. 

ihm Die Adsorptionstheorie spricht bei diesen Aufladungen 


von polaren Molekülen, die eine echte Doppelschicht bilden. 
Diese Auffassung rührt davon her, daß auch (organische) Nicht- \ 
elektrolyte die Oberfläche aufladen‘) und ist allerdings für 
diese einstweilen unentbehrlich. Bei Elektrolyten wird man 

. sie aber ohne weiteres fallen lassen, wenn man mit der An- 
nahme vollständiger Dissoziation des gelösten Stoffes auskommt. 
Tatsächlich ist dieser Mechanismus niemals ernstlich angezweifelt. 


1) Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen der ' | 
_ Deutsch. phys. Gesellsch. am 7. Februar 1925 in Göttingen. 
2) Ztschr. f. phys. Chem. 19. S. 625. 1896. 
8) Ztschr. f. phys. Chem. 109. S. 34. 1924. 
4) A. Frumkin, Ztschr. f. phys. Chem. 111. $. 190. 1924; daselbst 
weitere Literatur. 
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Unter diesem Gesichtspunkte sind von statistischer Seite 
über die Oberflächenladungen besonders von Lenard?) im 
AnschluB an die Deutung des Wasserfalleffektes genauere Vor- 
stellungen entwickelt worden, die nur einer exakteren Fassung 
bedürfen, als sie damals zweckmäßig war und angestrebt 
wurde, um zu quantitativen Ergebnissen zu führen. Insbesondere 
sehen wir mit Lenard in der Größe des Ionenvolumens den 
Faktor, der Größe und Vorzeichen der Oberflächenladung be- 
stimmt. Man kann, wie auch Frumkin und Guyemant)) 
bemerkten, das Zustandekommen der Oberflächenladung mit 
der Hydratation der Ionen (Bildung „komplexer Moleküle“ bei 
Lenard) in Zusammenhang bringen. -Die Ionen sind im 
Innern der Lösung hydratisiert, also von einem beweglichen 
Mantel von Wassermolekülen umgeben, die dem Ion die ent. 
gegengesetzte Ladung ihres natürlichen Dipols zukehren. Ge- 
langt ein Ion durch die Wärmebewegung in unmittelbare Nähe 
der Flüssigkeitsoberfläche, so kann die Wasserumhüllung, die 
zu ihrer Ausbildung der Länge mehrerer Molekülradien bedarf?) 
nur auf der der Flüssigkeit zugewandten Seite vollständig sein, 
Die Annäherung an die Flüssigkeitsoberfläche bedingt also 
eine teilweise Dehydratation, wozu eine entsprechende Arbeit 
aufzuwenden ist. Die Hydratation ist am wenigsten fest bei 
den räumlich größten Ionen — vgl. eine bekannte Betrachtung 
von Born’) und den ganzen Fajansschen Befund %); das 
Ionenvolumen immer ohne die Wasserhülle verstanden, die 
gar nicht begrenzt ist — die größten Ionen sind daher am 
leichtesten in die Oberfläche zu bringen, daher ihre Zadung 
die des größten Ions. 


Wir sehen also den Grad der Hydratation als Funktion 
des Abstandes von der Oberfläche an. — In der Oberfläche 
ist natürlich die Hydratation nicht Null, sodaß das Ober- 
flächenpotential nicht einfach gleich der Differenz der Hydra 
tationswärmen von Anion und Kation ist. 


1) P. Lenard, Heidelb. Akad. Ber. A 27., 28. u. 29. Abh. 1914; 
Ann. d. Phys. 47. S. 463. 1915. 
2) A. Guyemant, Ztschr. f. Phys. 30. S. 240. 1924. 
. 8) M. Born, Ztschr. f. Phys. 1. 8. 45. 1920. 
4) K. Fajans, Verh. d. D. phys. Ges. 21. S. 709. 1919. 
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Statistisch behandelbar wird das Problem dadurch, daß 
sich den Ionen gewisse statistische Parameter zuordnen lassen, 
die nur von ihrem Volum abhängen und räumlich konstant 
sind. Wir wünschen zu zeigen (§ 3), daß man im Innern der 
Lösung, bei vollkommener Gleichheit der Ionenzahlen pro 
Volumeinheit, in einem kleinen Bereiche das, größere Ion an- 
zutreffen allein seines größeren Volumens wegen die größere 
Wahrscheinlichkeit hat. Bei Einstellung des thermodynamischen 
und elektrischen Gleichgewichtes werden dann so viele von 
den größeren Ionen in die Oberfläche abgestoßen, daß der 
Potentialunterschied die Antreffwahrscheinlichheit im Innern wieder 
für beide Teile gleich macht. 

Für die Berechnung des Gleichgewichtszustandes bedienen 
wir uns der schon häufig — von Gouy!), Herzfeld?), v. Laue’), 
Debye und Hückel®) u. a. — darauf angewandten Differential- 
gleichung, der Gouy und v. Laue eine ausführliche Diskussion 
gewidmet haben. Eine Berechnung der Oberflächenspannung 
mit ihrer Hilfe unter Heranziehung des Spiegelungsprinzips, 
ohne Berücksichtigung des Ionenvolumens, wurde von Wagner’) 
gegeben. 


8 2. Das elektrostatische Potential 9 in der Flüssigkeit 
als Funktion des Abstandes x von der Oberfläche im Zeitmittel . 
berechnet sich aus der Poissonschen Differentialgleichung 
m4 = — 4m, wenn man die elektrostatische Dichte o in der be- 
kannten Weise tiber die Boltzmannsche Formel der statistischen 
Mechanik mit p verknüpft. Es scheint zunächst, als sei eben 
die gesuchte Potentialdifferenz zwischen der Oberfläche und 
dem Flüssigkeitsinnern garnicht daraus berechenbar; als be- 
dürfte vielmehr die Festlegung der Integralkurve p(z) als 
Lösung einer Differentialgleichung zweiter Ordnung der will- 
kürlichen Vorgabe des Anfangs- und Endwertes. Eine solche 
Willkür läßt das Problem gewiß nicht zu; in der Tat zeigt 


sich, daß man über eine der Integrationskonstanten in be- 


1) L.G. Gouy, Journ. de phys. (4) 2. S. 457. 1910. 

2) K. F. Herzfeld, Phys. Ztschr. 21. S. 28. 1920. 

8) M. v. Laue, Berl. Akad. Ber. S. 334. 1923. 

4) P. Debye u. E. Hückel, Phys. Ztschr. 24. S. 185. 1923. 
5) C. Wagner, Phys. Ztschr. 25. S. 474. 1924. 
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stimmter Weise verfügen muß, um eine physikalisch mögliche, 
nämlich unperiodische und überall endliche Lösung zu erhalten, 
Ist V das Volumen, dv ein Volumelement im Innern der 
Flüssigkeit und n, die Anzahl der Ionen einer Sorte i, s 
pflegt man deren mittlere Anzahl dn, in dv gleich n,dv/F 
oder, wenn in dv im Zeitmittel ein Potential p herrscht, gleich 
2% 
(k = 1,87-107"* Erg/Grad, T = abs. Temperatur, x,;e = lonenladung) 


zu setzen. Die Richtigkeit dieses Ansatzes ist in allen den 
Fällen bestätigt, in denen man das Ionenvolumen als so klein 
oder dv als so groß annehmen durfte, daß noch zu einer 
räumlichen Mittelwertbildung genügend Partikel darin lagen — 
z. B. in der Raumladungstheorie der Elektronenröhren. Man 
hat denselben Ansatz aber auch erfolgreich angewandt — in 
der Elektrolyttheorie; Debye und Hückel, a.a.O. — wenn 
das Potential bereits über die Länge weniger lonenradien 
hinweg stark veränderlich war, man also, um eine genügend 
kleine Schwankung des Potentials einzugrenzen, das Raum- 
element kleiner als ein Ionenvolumen hätten wählen müssen, 
Die „mittlere Anzahl“ von Ionenzentren (in denen wir uns die 
Ladung vereinigt denken) in einem so kleinen Volumelemente 
oder vielmehr die Wahrscheinlichkeit, eines darin anzutreffen — 
der Quotient einer längeren Beobachtungsdauer in die Zeit, 
während deren ein Zentrum darin verweilt — ist aber sicher 
kleiner als n,dv/V; denn dieser Mittelwert ergibt sich nur, wenn 
die gleichzeitige Anwesenheit beliebig vieler von den n,-Zentren 
in dv eine mögliche Verteilung darstellt. 

Das Potential der Oberflächenladung ist, wie man weiß, 
über wenige Ionenradien stark verinderlich. Wir machen 
daher unsere Raumelemente im strengen Sinne infinitesimal 
klein und setzen die Wahrscheinlichkeit d W,, das Zentrum 
eines Ions iter Sorte darin anzutreffen, gleich 


(1) dW,= FR, dv 
bzw. gleich 

ong 
(2) dW,= "Tao, 
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indem’ wir eine Größe R,< 1 einführen, die, wie sich zeigen . 
wird, von Ionenvolumen und -konzentration und damit vom 
Index i abhängt. Es ist nicht sinnvoll, darüber nach dem 
Volumen zu integrieren. 

Man wird unter diesen Umständen den Einfluß des Zösungs- 
mittels, wenn es ein elektrisches Moment besitzt, nicht mehr 
einfach durch die Dielektrizitätskonstante charakterisieren, 
sondern seinen Beitrag o, zur elektrischen Dichte additiv 
hinzufügen. Nach einer bekannten Formel!) ist, wenn ® die 
Polarisation der Volumeinheit mißt, 


= — div®. 
Damit ergibt sich en als Differentialgleichung des 
Problems, indem wir odv= Yz,edW, und V = 1 setzen, 


(3) = — Ane Sn,z, Re FT 4 


Für die z-Komponente der Polarisation liefert die Langevin- 
sche Formel?) in erster Näherung 


_ dg 
— 


{n, Anzahl pro Volumeinheit, m elektrisches Moment der 
Lösungsmittel- (Wasser-) re wir haben daher, wenn wir 


div = 
herübernehmen, linkerhand 
(1+ 


dx? 
und können einmal durchintegrieren 


Die Größe D=1+ _— “ spielt ganz die Rolle einer 
Dielektrizitätskonstanten. Die Integrationskonstante gy. be- 
zeichnet den Grenzwert, dem gm im Innern der Flüssigkeit 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizität, 4. Aufl., S. 283. 
2) Ebenda, 8. 262 bis 263. 
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‘ zustrebt, wenn es verschwindet, und ist zunächst unbestimmt, 


dz 
Weiterhin ergibt 
„AR; = vr (x 
2 D 
n; «|. #7 ) 
(c” zweite 
Das Integral ist im allgemeinen elliptisch oder höher 
transzendent, g eine elliptische, d.h. periodisch unendliche 
Funktion von z (vgl. auch die Diskussion durch v. Laue im 
einfachsten Falle. Wir erhalten eine physikalisch mögliche 
Lösung nur, wenn wir über die Integrationskonstante g, in 
bestimmter Weise verfügen, nämlich so, daß die rational 
Funktion mehr als zweiten Grades, die das elliptische Integral 
charakterisiert, mehrfache Wurzeln bekommt. 
Die Einzelfälle sind: 
1. eineinwertige Elektrolyte (NaCl, HBr usw.) 
z,=+1 (Kation), 
z,=—1 (Anion). 


Die Substitution 
in (5) liefert linkerhand 


_kT 


_ 


In diesem Falle braucht von a (y) = 0 nur die Wurzel 


y= nm Rı 
doppelt, also ae 
(8) RR, 
zu sein. Mit (7) und (8) ist aber ¢,, willkürfrei festgelegt: 


Aus der Neutralitätsbedingung 
= = 0 


- 

| 

“ 
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mt, folgt noch 


sodaB endlich 
(9) 
bleibt. 


2. Für zweizweiwertige Elektrolyte (CuSO,), allgemein für 
a z— z = wertige ist e durch ze zu ersetzen. 


ichs 3. Bei Elektrolyten mit zweiwertigem Kation und ein- 
wertigem Anion (CaCl,) 


iche =+2, 
‚in 


nale ist nach der Substitution (6) 

gral fy Ky cy +n 

(10) c =n, Rie. 
Nullsetzen der Diskriminante von f(y) = 0 (nach Division 

mit y) liefert 


. 


2 


Die Vereinigung von (10) und (11) gibt eine leicht aufzulösende, 
transzendente Gleichung für 9» mit der reellen Wurzel 
= = In 
Die Nebenbedingung 
verlangt noch 


n, =2n,, 


sodaß sich, wieder unabhängig von n, 


(12) =. 
ergibt. 


rt: 4. Bei einwertigem Kation und zweiwertigem Anion (K,CO,, 
H,80,) 


z=+1 
,=—2 


gilt gewau dieselbe Formel. | 


— 


n=n, 
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Zusammenfassend kann man die Resultate dieses Para. 

graphen schreiben 

kT R 
(13) Pa € 
wenn man, wie es auch fernerhin geschehen soll, die auf das 
Kation bezüglichen Größen mit dem Index 1, die auf das 
Anion bezüglichen mit 2 versieht. 

Damit sind die praktisch wichtigen Fälle erschöpft. Die 
Größe px» ist die gesuchte Potentialdifferenz, wenn wir den Null. 
punkt des Potentials, den die zweite Integrationskonstante 
normiert, in die Oberfläche der Flüssigkeit legen. 

Die so bestimmte Potentialdifferenz hat folgende Bedeutung, 
Setzt man mo in (2) ein, so erhält man im Falle 1: 

z = +1 
z=—1 
dW, =n, YR, KR, dv/V 
dW, =n, VRR, dvjV, 
also wegen n, = n,: 
dW, =dW,. 
Ebenso ergibt sich in den Fallen 2 bis 4: 
dW,:dW,=n,:n,. 
Die Potentialdifferenz des Flüssigkeitsinnern gegen die Oberfläche 
stellt sich gerade so ein, daß im Innern die Wahrscheinlichkeiten, 
ein positives oder negatives Ion anzutreffen, sich verhalten, wie 
die Ionenzahlen. 

Damit rechtfertigt sich der Ansatz der Elektrolyttheorie 
auch gegenüber diesem strengeren Verfahren. — Die Inte- 
gration (5) läßt sich in allen vier Fällen ohne Schwierigkeiten 
zu Ende führen. Man erhält für q gewisse hyperbolische 
Funktionen von zx, die in erster Annäherung die bekannte, 
exponentielle Abklingung ergeben. Die Abklingungskonstante ist 

Sane. 
Dabei ist. x der geometrische Mittelwert (8) bzw. (11) über 
die n. 

$ 3. Die Größen R, waren dadurch definiert, daß die 

Wabrscheinlichkeit, in einem in Strenge unendlich kleinen Volum- 
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elemente dv das Zentrum eines Ions iter Sorte, das n,mal 
in dem Volumen / vorkommt, anzutreffen, gleich 


dW, = 


sein sollte, solange in dv das zeitmittlere Potential Null 
herrscht. Wir kürzen diese „Antreff-Wahrscheinlichkeit“ A.T.- 
W. Teilt man das ganze Volumen 7 in Zellen der Größe Av, 


deren es dann Z= + gilt, so ist die A.T.-W. 4W, gleich 


dem Quotienten von K (= Zahl der möglichen Verteilungen aller 
n, Partikel auf alle Z Zellen) in X® (= eine Partikel in Av fest; 
n,— l-auf die übrigen Zellen verteilt). 

Man wird die Verwandtschaft mit van der Waalsschen 
Problemen bemerken. Hier ist aber das Wesentliche, daß nicht 


die Ionen klein gegen die Zellen, sondern die Zellen klein gegen 


die Ionen sein sollen: d.h. jedes Ion bedeckt, wenn sein Mittel- 
punkt in einer Zelle festgehalten wird, eine große Zahl benach- 
barter. Damit ergeben sich drei Fälle: 

1. Bei Anwesenheit von ungeladenen Molekülen nur einer 
Art ist die A.T.-W. vergleichsweise umso größer, je kleiner 
bei gleicher Gesamtzahl die Moleküle sind; denn das 
kleinere Molekül bedeckt, wenn es festgehalten wird, einen 
kleineren Teil des verfügbaren Raumes; der Verteilungsmög- 
lichkeiten für die übrigen sind mehr. 

2, Bei Anwesenheit mehrerer Sorten von Molekülen ver- 
schiedener Größe, von denen auf jede Sorte gleichviel entfallen, 
ist die A.T.-W. in Abwesenheit von Fernkräften für alle Teile 
gleich; denn wird ein Molekül der größeren Sorte festgehalten, 
sodaB ein größerer Teil des verfügbaren Raumes bedeckt 
wird, ist dafür ein kleineres von größerer Freizügigkeit über- 
schüssig. 

3. Wirken aber die Moleküle des zweiten Falles mit Fern- 
kräften wie (hydratisierte) [onen aufeinander, so ist die A.T.-W. 
wieder individuell verschieden — für größere größer, wie eine 
genauere Betrachtung lehren wird — denn die Fernkräfte ver- 
wischen bei Zusammenstößen gleichnamiger die Unterschiede 
des geometrischen Radius, während sie sie unter ungleich- 
namigen hervortreten lassen. 

Man denke sich zunächst folgendes eindimensionale Modell: 
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1. Ein Streifen der Länge Z sei in Z gleiche Zellen ge. 
teilt und es sollen n Elemente (n < Z) auf diese verteilt werden, 
Nimmt jedes Element nur eine Zelle ein (Fig. 1), so sind der 
Möglichkeiten bekanntlich 


a) (2). 
Bedeckt aber jedes Element u Zellen (u = 3 in Fig. 2), so sind 
—L 
„4 Zollen 
nu Zellen 
A 


Figg. 1—4. 


der Verteilungsmöglichkeiten, wenn man die Elemente immer 
konzentrisch im Sinne der Figur in die Zellen legt, nurmehr’) 


(15) K,= n(u— 


n 


1) Man lege, um die Formel (15) abzuleiten, alle Elemente wie in 
Fig. 8. (Erste Verteilung). Sie nehmen dann nu Zellen ein. Man lasse 
nun das mit n bezeichnete über alle freien Zellen rücken, während die 


übrigen fest bleiben: (7 ”) Verteilungen. Dann rücke man das 
nm — Ite um eine Stelle: — um 2: OM 


Z— nu: (1); in Summa (7 r 7 ¥ *) Verteilungen für das mte. (Be 
treffs Formeln über Binomialkoeffizienten vgl. J.G. Hagen, Synopsis 
oder E. Netto, Kombinatorik.) Es finden sich weiter bei Bewegung 
des n — 2ten, wenn man für die beiden vorangehenden die eben ge 


wonnene Formel benutzt, bei Bewegung um 1 Zelle: e pe = + N 


| 
| 
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Von der Gesamtzahl der Zellen ist also im Wesentlichen bloß 
die von den Elementen bei dichtester Packung (Fig. 3) bedeckte 
Anzahl (= np; u wird nachher groß gegen 1) abzuziehen. — 
Hält man aber ein Element in einer der Zellen fest (nicht ge- 
rade am Rande; vgl. Fig. 4), so versperrt es dem Zutritt der 
übrigen nicht u, sondern 2 u Zellen („Wirkungssphäre“). Der 
Verteilungsmöglichkeiten für die übrigen x — 1 sind also jetzt 
bloß 


Z—(n—1)(u-1)— 2u 
(16) K,? = ( )- 


n—1 


Die gesuchte Wahrscheinlichkeit, bei regelloser Verteilung in 
einer hervorgehobenen Zelle ein Element konzentrisch anzu- 
treffen, ist gleich dem Quotienten K,®:K,. Dieser ist in 
Fakultäten geschrieben 
4W = 
[Z — (m — 1)(u — 1) — 2ul! 

(17) | 


— n(u — 1) — n|! 
[4 —m(u — 1)]! 
Wir lassen nun die Zellen unbegrenzt kleiner, d. h. die Zahl Z 
unbegrenzt größer werden. Dabei sollen aber die Elemente 
ihre Länge (4) unverändert beibehalten (A< Z); es soll also 
die Zahl u der von ihnen bedeckten Zellen wie 


wachsen. Wenden wir dann auf (17) die Stirlingsche Formel 
in der Gestalt s!=s* an und vernachlässigen wir unter dem 
Exponenten alle endlichen Größen neben Z, so findet sich 


- um 2: — um 8: - um Z- nu:(3), in 


Summa + Anordnungen. So fortfahrend erhält man 


(Netto, (13), 8. 248] - (7 er 


Kombinationen, w. z.b.w. Für u = 1 ergibt sich die alte Formel (14). 


| 
gee 
rden, 
| der | 
sind ; 
| 
Imer | 
hr!) 4 

‘ie in | 
lasse 
1 die — 
- um 
(Be- 
opsis 


32 W. Wessel. 


\n 
(1- i 
4W= 1 nh a 
Erweitern wir endlich das zweite Glied des Binoms im Zähler 
mit n und lassen wir auch n zu einer großen, aber endlichen 


Zahl werden, so, daß 
1<n<Z 


aber 


bleibt und setzen wir 1/Z gleich einem Differentiale all, 80 
finden wir zum Schlusse angenähert 


n ni 
(18) dW = dl, 
-wodurch die Transzendente 


(19) R(z) = z 
definiert wird. 

Für 0s:=s1.ist 12R@)>=0. D.h.: nur wenn der 
von den Elementen selbst eingenommene Raum klein gegen 


st (r <1), darf man in der gewöhnlichen Weise 
dW = 


setzen. Bei festgehaltenem x wird für größere Elemente (i) die 
Wahrscheinlichkeit, konzentrisch in einer Zelle angetroffen . 
werden, kleiner. Denkt man sich endlich A so groß, daß An = 
wird, daß also die Elemente den Streifen gerade lückenlos ne 
decken, so wird a limine 

(20) dW =0. 

In der Tat ist es dann, da nur eine einzige Méglichkeit der 
Verteilung besteht, unendlich unwahrscheinlich, daß der Mittel- 
punkt eines Elementes gerade in einem willkürlich vorgeschrie- 
benen, infinitesimalen Intervalle liegt. 

2. Bei Anwesenheit von n,, ,, ..., n, Elementen, die 
bzw. fi» My .++, a, Zellen bedecken, setzen wir anstelle von 
K,, indem wir die Vertauschungen ungleicher mitzählen, 

Z - Zn,(u, - 1 (Zn,)! 
K,,, ( ) n,!n, 2 


=n, 
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. 
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und an Stelle von X, m, wenn ein Element der iten Sorte her- 
vorgehoben wird, 
Zn,—1 1)!...0,! 


Die Wirkungssphäre A* (d.h. us = 12) ist jetzt, da das Ele- 
ment iter Art gegen n, andere jeweils die Wirkungssphäre 
i+ A; äußert 

= N; (A; +4, 
(21) 
Damit wird die Wahrscheinlichkeit, ein Element iter Art in 
einem hervorgehobenen Intervalle d/ anzutreffen 


— di) ng/L 
1— Snjdj/L 


K 
(22) aM, Kun ws L 1 2n,A,/L 


oder, wenn man A,* aus (21) einsetzt, 

(23) aw, = R(=24) ai, 

d.h.: Die Antreff-Wahrscheinlichkeit im Gemische (ohne Fernkräfte) 
ist nicht mehr von der Ausdehnung des einzelnen Elementes ab- 
hingig.” 

3. Waltet zwischen den Elementen aber ein Mechanismus 
derart, daß, wenigstens für gewisse 7, bei Annäherung gleicher 
der kleinste Abstand universell ist, während unter ungleichen 
die natürlichen Radienunterschiede bestehen bleiben, so muß 
die individuelle Abhängigkeit wieder hervortreten. Einen 
solchen Mechanismus bilden im Elektrolyten die interionischen 
Fernkräfte. 

Sind unter den Elementen solche, die Fernkräfte wie 
Ladungen aufeinander ausüben („Ionen“), so ist die strenge 
Berechnung der realisierbaren Verteilungen unmöglich. Wenn 
aber die neutralen Elemente („das Lösungsmittel‘) die Fern- 


1) Die Elemente seien die Moleküle eines eindimensionalen Gases. 
Um anschaulich einzusehen, daß Ma terschiede nicht in dW ein- 


gehen, denke man das Intervall d/ zwischen zwei entfernten Wänden 

vom Abstande / und ein Molekül zwischen ihnen pendelnd. Je leichter 

es ist, desto schneller durchfliegt es d/ bei jedem Durchgange, desto 

mehr Durchgänge macht es aber auch pro Zeiteinheit. Die Zeit, die 

es in di verweilt, ist immer der Bruchteil d//! der Beobachtungsdauer. 
Annalen der Physik. 1V. Folge. 77. 3 


ähler 
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wirkung stark abschirmen, so werden wir für die X, K® die 
alten Ausdrücke als Annäherungen beibehalten dürfen. Denn 
die strenge Berechnung würde bloß jede Komplexion mit einem, 
von ihrer Energie abhängigen, Gewichte multiplizieren. Diese 
Energien überschreiten einen gewissen Mittelwert, der sich bei 
der Quotientenbildung X®: K heraushebt, nur, wenn Elemente 
einer Sorte sich häufen. Solche Fälle sind aber schon stati- 
stisch unwahrscheinlich; wir vernachlässigen die Korrektion, 
indem wir genügende Adschirmung der Fernkräfte durch das 
Lösungsmittel voraussetzen. 

Erst wenn ein Ion hervorgehoben wird, treten die Fern- 
kräfte mitbestimmend auf, indem sie die Annäherung eines 
gleichnamigen erschweren, die eines ungleichnamigen befördern. 
Im Elektrolyten werden bei geeigneter Temperatur die hohen, 
interionischen Kräfte die Berührung gleichnamiger Ionen im 
allgemeinen garnicht zulassen: Der kleinste Annäherungsab- 
stand gleichnamiger wird bloß Funktion 2%, = 2A(|z,|) der 
Ladung sein, nicht des geometrischen Radius. Im Gegensatz 
dazu bleiben bei Annäherung ungleichnamiger Ionen die Unter- 
schiede des geometrischen Radius erhalten, die Radien werden 
nur etwas verkleinert erscheinen. Wir wollen, um die Formeln, 
die nur ein schematisches Bild geben können, nicht durch 
Indizes zu belasten, von dem letzteren Unterschiede absehen 
und einfach ansetzen 


My (Ay + Ay) +g +) + + + ... +d) 
(24) | 


HA) 
zn; En, 
Ob man damit zum Ziele kommt, ist natürlich eine Tempe- 
raturfrage; da es ohne weiteres gelingt, wollen wir diffizile 
Rechnungen unterdrücken und auch die Wertigkeitsfrage bloß 
qualitativ lösen. Führen wir (24) in (22) ein, so ergibt sich 
endlich 


| dW, R,dl, 
(25) m4 (2 — 2 M/E 
| R.=R (7) 


Die Größe R, ist, wie man aus dem Vergleiche mit (1) erkennt, 
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für eine Dimension die gesuchte Konstante, die durch die 
Formel (13) die Potentialdifferenz bestimmt. 
$ 4. Wir wollen vor dem Ubergange zu drei Dimensionen 
einen Augenblick die Formel (13) hierauf anwenden. Für 
„=-1l,3,=-1,n=m=n ergibt sich 
kT (24, — 24,)/L 
Es ist bemerkenswert, daß sich dabei der Einfluß des 
„Lösungsmittels“ bloß auf das zugehörige nA im Nenner be- 
schränkt und daß man ohne explizite Einführung einer Dielek- 
trizitätskonstanten auskommt, während wir doch von dem un- 
mittelbaren Zusammenhange mit der Hydratation ausgegangen 
sind. Um das zu verstehen, bemerke man, daß die Hydra- 
tationswärme H, eines Ions i selbst von den Konstanten des 
Wassers — Dichte, Radius und Moment der Molekel — in ge- 
wissem Sinne fast unabhängig ist. In der erwähnten Betrach- 
tung von Born wird dafür die Formel 


het (1-4) 


2r; & 


erg pro Ion (r, Ionenradius, « Dielektrizitätskonstante des 
Wassers) abgeleitet. Der ganze Einfluß des Wassers steckt in 
i/e. Diese Größe ist klein neben 1, weil s den bekannten, 
großen Wert hat, d. h., weil die elektrische Energie des Ions 
in der Lösung klein gegen die in Luft ist. Zden diese Vor- 
aussetzung haben wir aber gemacht, als wir, um die K, K® an- 
wenden zu können, die Abschirmung der Fernwirkung durch das 
Lösungsmittel einführten. Die Unabhängigkeit der Oberflächen- 
ladung von der Dielektrizitätskonstanten des Lösungsmittels 
ist also an die Ungleichung <>1 gebunden. Übrigens schließt 
auch die Anwendung der verkürzten Lan gevinschen Formel 
diese Voraussetzung ein. 

Um auf drei Dimensionen zu kommen, konstruieren wir . 
zunächst ein Modell in Gestalt gleichgroßer Würfel der Kanten- 
länge a (ohne Fernkräfte), die sich in der Anzahl n in einem 
Raume V nur flächenparallel, aber sonst beliebig, sollen an- 
ordnen können (Fig. 5). Wir legen senkrecht durch zwei, ihnen 
gleichfalls flächenparallele Ebenen Z, E’ vom infinitesimalen 
Abstande di ein Parallelepiped von der Länge Z und dem 
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quadratischen Querschnitte a. Die Zahl der Würfelzentren, 
die in dessen Volumen a?Z fallen, dürfen wir, weil es endlich 


ist, gleich no? setzen. Diese Würfel haben alle Eigenschaften 


der Elemente des eindimensionalen Modelles: sie können bei 
Bewegung innerhalb des Parallelepipedes ihre Reihenfolge nicht 
wechseln, aber jeden Ort darin einnehmen, solange nicht an 
derselben Stelle mehr als ein Würfel von außen hineintaucht 


2 al 2 


Fig. 5. 


— was von höherer Ordnung unwahrscheinlich ist.. Wenn wir 
also in der eindimensionalen Formel (18) 

n durch nr 
und ‘4 durch a 


ersetzen, erhalten wir die Wahrscheinlichkeit, in dem von den 
beiden Ebenen und dem Parallelepipede begrenzten, infinitesi- 
malen Volumen a*d/ = dv ein Würfelzentrum anzutreffen: 

© n a’n 
(26) dW = 


Diese Formel muß offenbar für alle Volumelemente gelten. 
— Aus demselben Grunde wie in (20) verschwindet dW a limine 


für - = 1, d.i. lückenlose Packung der Würfel. 


| 
| 
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Für Kugeln statt der Würfel wird sich der Funktions- 
charakter R nicht ändern, sondern nur für a? ein anderes 
Volumen eintreten. Da die a limine-Bedingung gewahrt bleiben 


. muß, schließen wir, daß es nur das Volumen 4 Y2r? sein kann, 


das eine Kugel vom Radius r bei dichtester Packung unter 
vielen einnimmt und setzen 


(27) IW = IR (‘ V2: de 


Es bleibt zum Schlusse die Aufgabe, die Formel (25) auf 
drei Dimensionen zu übertragen. Ein Übergang wie von (18) 
auf (26) ist hier nicht möglich, auch ist die Ableitung der 
Formeln zu skizzenhaft, als daß man strenge Schlüsse darauf 
gründen könnte. Die primitivste Überwertung von (25) im 
Hinblick auf (27) wäre wohl . 


Tatsichlich kommt man mit dieser Formel im einfachsten 
Falle zum Ziele. Die Anwendung von (13) liefert für z, = 
-,=z,n=n,=n, da 7, nur von |z| abhängt 

| ttn _ 
(28) nn Vı-ay2Zn,r?/V 
oder, wenn wir in Molen », des Elektrolyten pro Liter Lösung 
rechnen: 


Ni N 
Vv = % 1000 
(N Loschmidtsche Zahl), absolute Werte einführen (k = 
1,37-10-° erg/grad, 7 = 291°, N = 6,06-10%, e = 4,77-10- 
st. CGS.) und 9., wofür wir » schreiben wollen, in Millivolt 
(M.-V.) ausdrücken 
(30) _ 0,688 — (r, 108) 


P= 1— 5,66 2n;7;5/V MV. 


Es sei daran erinnert, daß sich Index 1 auf das Kation, 
2 auf das Anion bezieht. — Gehen wir an Hand dieser Formel 
vorerst qualitativ die fünf Punkte der Einleitung durch, so 
finden wir: 

1, Proportionalität mit der Konzentration (»), 

2. die richtige Größenordnung (vgl. d. Folgende), 
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3. die Säuren an der oberen Grenze; sie haben das kleinst- 
mögliche Kation (r,), daher hat die Differenz |r,* — r,?| den 
größtmöglichen Wert; 

5. Aus demselben Grunde (r, < r,) das Vorzeichen ihrer 
Aufladung stets negativ: ist = p(ao)< 0, (0) =0, 


so ist 9(0) = — Z- <0, da notwendig =4n[pdz <0. 


0 

Es sei auf den grundsätzlichen Unterschied gegenüber 
den Diffusionspotentialen hingewiesen. Dort hat man Abhängig- 
keit vom Logarithmus der Konzentration und der Ionendeweg- 
lichkeit‘), die bekanntlich dem Ionenvolumen gegenläufig ist, 

Unerfüllt bleibt nur der vierte Punkt, denn in (30) treten 
die Radien von Kation und Anion gleichberechtigt in Kon- 
kurrenz; wir ‚wollen darüber auf Grund quantitativen Ver- 
gleiches entscheiden. 

Die Summe im Nenner ist, durch das spezifische Gewicht s 
der Lösung [nach Heydweiller?)], die Ionenradien r, [nach 
Landé, aus der Gittertheorie ®)] 


Tabelle 1. 
r;+10° cm 
Nat K+ Rb+ Ost 
1,1 1,45 1,65 1,6 
Br- 
1,2 165 - 1,8 2,05, 


den Radius r, der Wassermolekel und die Atom- und Mole- 
kulargewichte M, und M, der Ionen und des Wassers aus- 
gedrückt 


(* 
Um numerischen Anschluß an die Beobachtungen zu bekommen, 
müssen wir r, = 1,67 Ä setzen; das liegt durchaus in den auch 
sonst gefundenen Grenzen.‘ — Die Summe ist von gering- 
fügiger Schwankung: 


1) Vgl. P. Debye, Phys. Ztsch. 18. S. 144. 1917. 
2) Vgl. Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tab., 5. Aufl. Bd.L 
S. 424/25. 1928. 


8) Ztschr. f. Phys. 1. 191. 1920. 
4) Wie mir Hr. Dr. Hund mitteilt, liegen die zuver!ässigsten Werte, 
die für diesen Zweck in Betracht kommen, zwischen 1,6 und 1,7 


L . 
| 
5. = 
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Tabelle 2. 
10¢ 
y=l v=2 vel v=1 v=1 v=2 Mittelwert 
Ht 1582 1570 1576 1576 1576 1582 — — 1577 
Kt 1606 1570 1576 1576 1582 1582 1595 — 1584, 


wir benutzen ihren Mittelwert. Mit diesen Daten berechnen 
wir z.B. für die vier Kaliumhalogenide, deren Durchmessung 
durch Frumkin besonders ausführlich und wegen des Mini- 
mums an Diffusionspotential in den Zwischengefäßen der Ver- 


Fig. 6. 


suchsanordnung (die mit KCl oder KJ gefüllt werden) besonders 
zuverlässig ist, folgende Potentialwerte: 


Tabelle 3. 


“ Die Konkurrenz von Anion und Kation verlangt also Um- 
hehr des Vorzeichens zwischen KCl und KF, weil das F”-Ion 
Heiner, das CI7-Ion” größer als das K*-Ion ist (vgl. Tab. 1). In 
Fig. 6 sind die Geraden der Tab. 3 neben den Frumkin- 
schen Messungen eingetragen; negative Werte nach oben. Wie 
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man sieht, wird die Vorzeichenumkehr an der richtigen Stelle 
glatt verifiziert. Daneben erweisen sich die gittertheoretischen 
Ionenradien in ihren Verhältnissen als bemerkenswert zuver- 
lässig. 

Bei den Säuren darf die Vorzeichenumkehr nicht eintreten 
und ihre Aufladungen müssen viel größer sein. Nehmen wir 
den Radius des H*-Ions als verschwindend klein neben dem 
der Halogene an, so erhalten wir 


Tabelle 4. 
g in M.-V. 
HJ — 27,4.» 
HBr 186 -»v 
HCi 
HF — 549 +». 


Der Vergleich mit den Frumkinschen Messungen ist in Fig. 7 
gezogen. Flußsäure liegt anomal, wohl wegen MeBschwierig- 


1 


Fig. 7. 


keiten, noch über HJ und wurde fortgelassen; die berechneten 
Werte sind etwa um die Hälfte zu klein, doch bemerke man, 
daß wir keine neue Konstante eingeführt haben, und daß die 


Jonenradien im Kubus eingehen. Die Abwendung der Kurven 


von der Abszisse ist sehr deutlich. 

Diese Argumente sprechen also für eine prinzipielle Gleich- 
berechtigung von Kation und Anion im Sinne der Formel (30) 
entgegen der selektiven Fassung des Punktes 4. Die vorwiegend 
negative Aufladung der Oberfläche erklärt sich einfach da- 
durch, daß aus Gründen des periodischen Systems das Anion 
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gewöhnlich das größere ist;-unter den 16 Salzen, die sich aus 
den Elementen der Tab. 1 kombinieren lassen, ist außer bei 
KF nur noch bei RbF und CsF positive Aufladung zu erwarten. 
(Nicht durchgemessen.) 

Wenn man aber das Anion festhält und es mit verschie- 
denen Kationen kombiniert, sind die gemessenen Unterschiede 
unverkennbar viel kleiner, als (30) nach Tab. 1 verlangt; inso- 
fern ist also unsere Formel unzulänglich. Ob Anomalien oder 
Meßfehler (Diffusionspotentiale, Strömungsströme, Einfluß des 
Glases) vorliegen, ob unsere Grundannahmen (vollständige Dis- 
soziation) falsch sind oder ob aus einer genaueren Verfolgung 
des Wirkungssphären-Mechanismus wenigstens eine Unsymmetrie 
der Formel (30) zugunsten des kleineren Ions ableitbar ist, 
können wir nicht entscheiden. Die gewöhnliche Adsorptions- 
theorie gibt keine Anhaltspunkte. — 

Formel (30), die nur für gleiche |z,| gilt, und die dahin- 
führenden Überlegungen lassen sich nur qualitativ einfach auf 
gemischtwertige Elektrolyte (Na,CO,, CaCl,) übertragen. Die 
formale Anwendung von (13) auf (28) liefert dann 


Const. 


= 2; = (|Z; |). 


Die Differenz der 7 kann, da sie jedenfalls größer als die r sind 
und mit |z| erheblich wachsen, die aus den geometrischen 
Radien folgende Aufladung aufheben und umkehren. Tatsäch- 
lich erfolgt starke Abnahme der negativen Aufladung mit wach- 
sender Wertigkeit des Anions (|z,| > |z,]) bei ungefähr gleich- 
bleibender Ionengröße!), bis zur Vorzeichenumkehr: Na,CO,, 
Na,SO, u. a. laden positiv trotz unzweifelhaft größerem Anion. 
Bei wachsender Wertigkeit des Kations sollte umgekehrt die 
negative Aufladung zunehmen, doch beschränkt sich dieser 
Effekt im vorliegenden Materiale auf Zn** und Cd**, während 
sich die zweiwertigen Erdalkalien wie zwei einwertige Alkalien 
verhalten — ohne Zweifel im Zusammenhange mit der oben 
genannten Anomalie. 


1) A. Frumkin, a.a. 0., S. 45. 
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Zusammenfassung. 

Das Gleichgewicht anorganischer Ionen in Flüssigkeits- 
oberflächen wird statistisch untersucht und unter Annahme 
vollständiger Dissoziation für das Oberflächenpotential eine 
Formel abgeleitet, die seine Größe, Vorzeichen und Konzen- 
trationsabhängigkeit, sowie das verschiedene Verhalten von 
Säuren und Salzen richtig wiedergibt und im wesentlichen auf 
die Differenz der Ionenvolumina zurückführt. — 


._ Der Verfasser dankt Hrn. Prof. Born, der auch diese 
Arbeit angeregt hat, für sein Interesse und seine wohlwollende 
Unterstützung und Hrn. Prof. Coehn für wesentliche Mit 
teilungen auch hier sehr herzlich! 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 


(Eingegangen 30. März 1925.) 
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4, Die wasserstoffähnlichen Spektren vom Stand- 
punkte der Polarisierbarkeit des Atomrumpfes ; 


von E. Schrédinger. 


Bekanntlich hat man unter den durch die optischen 
Serienterme bezeichneten Energiestufen des Atoms zwei in 
der Regel scharf getrennte Gruppen zu unterscheiden. Die 
erste Gruppe bilden die wasserstoffähnlichen Terme, welche 
einem Zustand des Atoms entsprechen, bei dem eines der 
Elektronen, das sogenannte ,,Leuchtelektron’, auf seiner 
ganzen Bahn in merklich größerer Entfernung vom Kern 
bleibt als die übrigen n — 1 Elektronen, so daß seine Bahn 
in erster grober Näherung eine Keplerellipse im Felde der 
Zentralladung Z — n +1 ist (Z = Kernladungszahl), in zweiter 
Näherung — wegen der Abweichung des Feldes von const/r? 
— eine perihelgedrehte Keplerellipse. Die zweite Gruppe 
bilden die wasserstoffunähnlichen sogen. Tauchbahnterme; 
ihnen entsprechen Atomzustände, bei denen auch das Leucht- 
elektron auf Teilen seiner Bahn tief ins Innere des Atomrumpfes 
eindringt; die „Ersatzladung‘‘ — soweit man davon überhaupt 
noch sprechen kann — steigt periodisch auf ein hohes Viel- 
faches ihres Außenwertes an und die Bahn wird zu einer Stern- 
oder Schleifenbahn, welche auch nicht mehr angenähert als 
perihelgedrehte Keplerellipse beschrieben werden kann. 

Während diesen Bahnen zweiter Art, seitdem sie ihrem 
Charakter nach erkannt und für das Verständnis der Spektren!) 
im Zusammenhang mit Bohrs Theorie des periodischen 
Systems?) zu besonderer Bedeutung gelangt waren, ein er- 
heblicher Aufwand an Rechenarbeit gewidmet worden ist?), 


1) Vgl. z.B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. IV. Aufl. 
7. Kap. 

2) N. Bohr, Ann. d. Phys. (4) 71. S. 228. 1923. 

3) E. Fues, Zeitschr. f. Phys. 11. S. 364. 1922; 12. S.1. 1922; 
18, S. 211. 1923; Ann. d. Phys. (4) 76. S. 299. 1925; Th van Urk, Zeitschr. 
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der wertvolle Ergebnisse hinsichtlich der Bahndimensionen!) 
und hinsichtlich der Beziehungen zwischen analogen Spektren 
(im Sinne des Sommerfeld-Kosselschen Verschiebungs. 
satzes) geliefert hat, ist das scheinbar einfachere Problem 
der Bahnen erster Art bisher weniger eingehend studiert 
worden.?2) Als die bedeutendste Errungenschaft auf diesem 
Gebiet muß bezeichnet werden, daß es A. Sommerfeld schon 
vor längerer Zeit gelungen war*), durch formale Entwicklung 
des gestörten Atomkraftfeldes nach Potenzen des reziproken 
Radius die praktisch erfolgreichen Rydbergschen und Ritz- 
schen Serienformeln als die konsequente zweite bzw. dritte 
Näherung eines Approximationsverfahrens zu erweisen, von 
dem die einfache Balmerformel die erste Näherung bildet. 
Allerdings scheint im ersten Augenblick dieses Verfahren dem 
wohlbekannten Einwand zu begegnen, daß wir, sobald wir 
ein Newtonsches Potentialfeld außerhalb der wirklichen 
Massen als ein kugelsymmetrisches approximieren, wir in 
demselben Augenblick, d. h. in derselben Näherung gezwungen 
sind, es durch const/r? zu approximieren, so daß die Hinzu- 
fügung höherer Potenzen von 1/r keinen unmittelbaren Sinn 
hat. Der Schwierigkeit dürfte sich kaum dadurch begegnen 
lassen, daß man sich denkt, die Entwicklung nach 1/r solle 
nur für die Bahnebene des Elektrons gelten, in Wahrheit 
könne das Feld niedrigere, z. B. nur axiale Symmetrie haben. 
Allerdings neigen wir dazu‘), die Multiplettaufspaltung durch 


f. Phys. 18. S. 268. 1923; G. Wentzel, Zeitschr. f. Phys. 19. S. 53. 1923; 
R. Hartree, Proc. Cambr. Phil. Soc. 21. S. 625. 1923; 22. S. 409. 1924; 
Proc. Royal. Soc. A 106. S. 552. 1924. Die beiden letztgenannten schönen 
Arbeiten von Hartree behandeln auch sehr ausführlich die Bahnen erster 
Art und haben nahe Berührungspunkte mit der vorliegenden Note. Leider 
sind mir diese zwei Arbeiten erst nach Niederschrift der meinigen zu | 
Gesicht gekommen. Ich glaubte jedoch die übereinstimmenden Teile | 
gleichwohl nicht ausmerzen zu sollen, da erstens unsere Ansichten doch 
in manchen Punkten auseinandergehen und da zweitens die mir wichtige | 
Auffassung der gestörten Serien sich nicht gut außer allem Zusammenhang 
mit den ungestörten Serien darstellen ließ. 

1) H.A. Kramers, Die Naturwissenschaften 11. 8S. 550. 1923; | 
ferner Hartree, a. a. O. | 

2) Vgl. jedoch die vorvorige Anmerkung. 

3) A. Sommerfeld, Ber. d. München. Akad. 1915. S. 425 u. 459; 
Atombau und Spektrallinien. IV. Aufl. S. 830. 

4) A. Sommerfeld u. W.Heisenberg, Zeitschr. f. Phys. 11. 
8. 131. 1922. 
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verschiedene Orientierung der Bahnebene des Leuchtelektrons 
in einem Feld von (höchstens) axialer Symmetrie zu deuten; 
aber diese Aufspaltungen sind auch bei den Außenbahntermen, 


. oder vielmehr gerade bei diesen im allgemeinen sehr klein 


gegen die Trennung homologer Serienterme (z. B. des 4d-Terms 
und des 4f-Terms in demselben Spektrum); es dürfte daher 
nicht möglich sein, sich die Abweichung des mittleren Atom- 
kraftfeldes von der Kugelsymmetrie so zu denken, daß sich 
daraus die relativ bedeutende Serienaufspaltung und zu- 
gleich — durch wechselnde Orientierung — die relativ gering- 
fügige Multiplettaufspaltung erklärt. 

Will man also das Licht nicht verlöschen sehen, das durch 
Sommerfelds Rechnung auf die Struktur der Ritzschen 
Termformel gefallen war, so wird man zwangläufig zu der 
schon verschiedentlich ins Auge gefaßten Vorstellung geführt, 
daß für das Leuchtelektron eben nicht das mittlere Atomkraft- 
feld maßgebend sei, und zwar offenbar deshalb nicht, weil 
die Konfiguration des Rumpfes dem Radiusvektor des Leucht- 
elektrons in gewisser Weise synchron folge. Besäße z. B. der 
Rumpf, für sich allein betrachtet, ein gewisses mittleres!) elek- 
trisches Dipolmoment und würde dieses beständig dem Leucht- 
elektron zuwenden, so gäbe das ein Glied mit 1/r® in der An- 
ziehungskraft. Besäße er ein mittleres Quadrupolmoment 
(dargestellt durch ein Tensorellipsoid) und wendete .stets eine 
bestimmte Achse des Quadrupoltensors dem Leuchtelektron 
zu, so gäbe das ein Kraftglied mit 1/r* usw. Daneben muß 
man aber auch noch an eine etwas andere Art von „Mitgehen“ 
des Rumpfes denken. Es erscheint plausibel, daß die un- 
geheuren Felder, welche das Leuchtelektron im Gebiete des 
Rumpfes erzeugt (Größenordnung 108 Volt/em), Bahnstörungen 
der Rumpfelektronen im Sinne einer dielektrischen Polari- 
sation des Rumpfes hervorbringen, d. h. Bahnstörungen, deren 
Rückwirkung auf das Leuchtelektron im Mittel ersetzbar ist 
durch das Feld eines im Kern sitzenden gegen das Leucht- 
elektron gerichteten Dipols, dessen Stärke der vom Leucht- 
elektron am Rumpforte erzeugten Feldstärke proportional ist. 


1) Hier ist zu bedenken, daß in den betrachteten Fällen die Rumpf- 
elektronen relativ hohe Umlaufsfrequenzen haben gegen die des L.-E., 
so daß es nicht sinnlos ist, von einer mittleren Rumpfkonfiguration zu 
sprechen, die relativ langsam ihre Orientierung im Raume ändert. 
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Da letztere mit 1/r?, die Dipolkraft mit 1/r? geht, resultiert 
eine Anziehungskraft proportional mit 1/r°. 
Der Gedanke, die Rumpfwirkung in dieser Weise zu 


berücksichtigen, ist, wie gesagt, schon verschiedentlich geäußert 


worden.!) Quantitativ. verwendet wurde er kürzlich von 
M. Born und W. Heisenberg?), welche die Polarisierbarkeit 
edelgasartiger Rümpfe aus den Spektren der Alkalimetalle 
(und den analogen Funkenspektren) entnahmen und das Er. 
gebnis, ergänzt und erweitert durch die Betrachtung der 
Refraktionskonstanten der Edelgase selbst und der festen 
Alkalihalogenide, mit gutem Erfolg benützten zur Berechnung 
der durch die Polarisierbarkeit der Ionen modifizierten Gitter- 
energien jener Halogenide sowie der Kernabstände, Träg- 
heitsmomente, elektrischen Momente und Eigenfrequenzen der 
Alkalihaloidmolekeln im Gaszustande. 

Zur Berechnung der Polarisierbarkeit aus dem Spektrum 
haben Born und Heisenberg folgenden einfachen Weg an- 
gegeben. Das Leuchtelektron mit der Ladung e im Abstand r 
vom Kern erzeugt ein Feld e/r?, das im Rumpfbereich näherungs- 
weise als konstant angesehen wird. Dieses Feld erzeugt „im 
Rumpf“ einen Dipol vom Moment «e/r?, wo « die Polarisier- 
barkeit des Rumpfes (im folgenden mit P. abgekürzt). Dieser 
Dipol wieder erzeugt am Orte des Leuchtelektrons ein Zw 
satzfeld —2ae/r>, dem eine potentielle Energie -- « e?/2r 
entspricht. Nach einem bekannten Satze der Störungstheorie 
in Verbindung mit Ehrenfests Adiabatensatz hat man nun 
bloß dieses Zusatzpotential über die ungestörte Bahn zu mitteln, 
um die quantentheoretische Zusatzenergie zu erhalten. Die 
Mittelbildung über eine Keplerbahn von den Quantenzahlen n 
(Hauptquantenzahl) und k (Impulsquantenzahl) im Feld eine 
Kernes Ze ergibt als Zusatzenergie 

Rhe 
(1) a,® 2n® k® 2a 
wo R die Rydbergsche Konstante in em-!, c die Licht 
geschwindigkeit, a, der Radius der innersten Wasserstoffbahn 
(0,582-10-* cm). Die zusätzliche Anziehung durch den indu- 
zierten Dipol bewirkt natürlich stets eine Verfestigung der 


1) Vel. z.B. N. Bohr, Ann. d. Phys. (4) 71. S. 262ff. 1923. 
2) M. Born u. W. Heisenberg, Zeitschr. f. Phys. 28. S. 388. 1924. 
Vgl. auch S. 43, Anm. 3 der vorliegenden Note. 
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Bindung, also algebraische Verkleinerung der Energie, also 
eine Vergrößerung des Terms gegenüber dem Wasserstoffterm; 
wir erhalten den Termzuwachs in em-!, indem wir AW durch 
— he dividieren. Für die Ziffernrechnungen ist es bequem, 
im Falle Z > 1 (Funkenspektren) stets die reduzierten, d.h. durch 
Z° dividierten Terme bzw. Termzuwächse zu betrachten, 
welch letztere wir A» nennen werden. Es ist demnach 
R 7, 

(2) A v= Z . 

Aus jeder einzelnen Termabweichung läßt sich also derjenige 
Wert der P. « des Rumpfes, der zur Erklärung dieser Ab- 
weichung erforderlich ist, folgendermaßen berechnen 

a? 2° 1 
(Man beachte, daß hier A» der schon reduzierte Termzuwachs 
ist, welcher also nach (3) nochmals durch Z? zu dividieren ist, 
entsprechend dem Auftreten von Z* in (1).) 

Born und Heisenberg, a. a. O., gehen etwas anders vor, 
sie gießen (2) um in die Form einer Ritzschen Formel 


R 
(n+ os ) 


‚+ Av= 


und berechnen « durch Vergleich der aus (2) folgenden Werte 
von ö, und ö, mit den von den Spektroskopikern zur Dar- 
stellung der empirischen Termfolgen berechneten. Für den 
dort verfolgten Zweck, eindeutige «-Werte von mäßiger Ge- 
nauigkeit für die weiteren oben genannten Berechnungen zu 


‚erhalten, dürfte das auch praktischer sein. Bei der großen 


Genauigkeit der spektroskopischen Daten scheint es jedoch 
nicht ohne Interesse, an Hand der Formel (8) direkt zu unter- 
suchen, inwieweit sich die P. «, aus verschiedenen Termwerten 
und Termfolgen desselben Spektrums berechnet, tatsächlich 
als konstant erweist, und ob sich aus einer Inkonstanz von « 
allenfalls Schlüsse auf das Verhalten des Rumpfes in intensiven 
hochfrequenten Wechselfeldern ziehen lassen. 

Die nächstfolgenden Tabellen geben « nicht in absoluten 
Einheiten, sondern sie geben 


(5) af = 10-5 10 
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Da R angenähert = 10°, ist «’ angenähert die P., bezogen 
auf eine „vollkommen leitende Kugel vom Radius der ersten 
Wasserstoffbahn“. Zur Reduktion auf « (em?) sind die Tabellen- 
werte noch mit 
(6) 0,187. 10-™ 
za multiplizieren. 

Wir betrachten als erstes Beispiel die Riimpfe vom Neon. 
typus, für welche in den Spektren von NaI, Mg II, Al Ill, 
Si IV die vollständigsten Daten vorliegen.*) 


Tabelle 1. 
Polarisierbarkeit der ,,Neon“‘-Riimpfe. 


Na I 5,46 5,34 5,32 5,12 5,38 
Aus d-Termen } Mg II 4,12 4,14 4,145 4,11 4,125 
(k=3) Al III | 3,08 3,04 3,01 2,97 2,9 

Si IV | 2,21 2,17 2,12 2,13 2,07 

NaI 1,18? | 0,98? | (neg. ?) 

Aus f-Termen } MgII _ 1,36 |* 1,30 1,25 1,3 
(k=4) Al II _ 0,81 0,86 0,75 0,76 

Si IV u 0,475 0,56 0,61 0,6 


Die Tabelle zeigt innerhalb jeder Serie eine sehr gute 
Konstanz der P., die selbst für die Na-f-Terme noch inner- 
halb der möglichen Beobachtungsfehler bleiben dürfte, da die 
der Berechnung zugrunde liegenden Schwingungsdifferenzen hier 
auf 1—2 em-! herabgehen. Gegenüber dieser Konstanz über- 
rascht die starke Verschiedenheit von Serie zu Serie bei dem- 
selben Element. Die P. für die f-Serie ist 3—5mal kleiner 
als für die d-Serie. Wir stellen also fest: 

Während die Vorstellung einer konstanten Polarisierbarkeit 
des Rumpfes den Verlauf der Termwerte einzelner Serien sehr 
gut wiedergibt, ist sie gänzlich unzureichend, um von dem 
Verlauf einer Serie auf den einer anderen zu schließen. Und 
zwar nähern sich, wenigstens in den vorliegenden Fällen, die 
„äußeren“ Bahnserien der Wasserstoffähnlichkeit ganz wesentlich 
rascher, als auf Grund jener Vorstellung zu erwarten wäre.?) 


1) Es sind die von A. Fowler in seiner großen Si IV-Arbeit zu- 
sammengestellten Daten verwendet, Proc. Roy. Soc. (A) 108, S. 413. 1923. 

2) Zu demselben Ergebnis kommt R. Hartree, a.a. O. Vgl. die 
Anm. 3 auf S. 43 der vorliegenden Note. 
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Im übrigen nimmt innerhalb eines Bahntypus (d.h. bei 
konstantem k) die P. ab mit wachsender Kernladung!), wie 
es nach allgemeinen Gesichtspunkten und nach anderweitiger 
Erfahrung zu erwarten ist.?) 

Betrachten wir nun die „Helium‘“-Rümpfe.?) 


Tabelle 2. 
Polarisierbarkeit der ,,Helium“-Rimpfe. 
= 
Li 248 , 2,38 2,37 2,44 
Aus p-Termen } Be, 
(k = 2) B ih ‚336 
v,166 
lil 0,656 0,626 | 0,106 | —0,38 
Aus d-Termen } Be Il - 0,220 
(k = 3) B Ill 0,107 
Cc Iv - 0,062 
Lil = _ —1,57 — 8,68 
Aus f-Termen } Be IT _ _ 0,164 
(k= 4) BUu| — - 0,116 
CIV _ am 


Hier sind schon die p-Terme wasserstoffähnlich, konnten * 


daher mit herangezogen werden. Die Tab. 2 bestätigt der 
Hauptsache nach unsere früheren Bemerkungen, nur sind die 
Schwankungen innerhalb der Li-Serien größer und fallen 
2. B. bei den Li-p-Termen, wo Schwingungsdifferenzen zwischen 
50 und 1150 cm-! vorliegen, ganz fraglos außerhalb der mög- 
lichen Fehlergrenzen. Von dem Auftreten negativer «-Werte 
wird sogleich zu sprechen sein. Beim Vergleich mit den Neon- 
rümpfen der Tab. 1 dürfte es sinnvoll sein, die p- bzw. d-Terme 
hier mit den d- bzw. f-Termen dort zu vergleichen. In jedem 
Falle ergibt sich, wie es vernünftigerweise sein muß, die P. 
eines Heliumrumpfes unter ähnlichen Bedingungen sehr viel 
kleiner als die des entsprechenden Neonrumpfes. Wir geben 
sogleich ergänzend eine Übersicht der Alkalien: 


1) Vgl. M. Born u. W. Heisenberg, a.a. O. und K. Fajans u. 
G. Joos, Zeitschr. f. Phys. 28. S. 20. 1924. 
2) Die Ausnahme beim Na ist wegen der kleinen A »-Werte sehr 
unsicher. 
3) A. Fowler, Report on Series in Line-Spectra, London 1922; 
dann besonders: Millikan and Bowen, Nature 114, S. 380. 1924. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 77. 4 
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Tabelle 8.) 
Bogenspektren der Alkalien (Edelgasriimpfe). 


Aus p- 
Termen Aus d-Termen (k = 3) Aus f-Termen (k =4) 
n Li li | Na | K | Rb{| Li | Na | K | Rb/ 
2} 2,9 - |-/|-|- - |- 
3} 2,482 0,697| 5,46| 83,61140,61309,2| — _ - 
4 2,379 0,723| 5,34| 95,81144,41250,0|—1,57| 1,18 [13,23 ‚25,5 |49,9 
5| 2,371 0,106| 5,32 99,31141,01222,3|— 8,68) 0,97 |17,42 |31,15/49,7 
6| 2,440 |— 0,38 | 5,12) 99,91138,0/208,01 — |(neg.?)|14,19 |34,09|49,8 
2,557 |— 1,16 | 5,38| 99,41135,3119,0| — — 112,66 |34,07/50,2 
8 2,431 |-13,0 5,42| — — |(0,47)) — 150,0 
9 2,745 |-11,7 2,97| 96.6|134,6/188,1; — _ — | — 150,35 
10; 3,53 _ 2,17| 98,4142,51185,7 — _ — | — 150,06 
11] 2,99 0,44 108,7] — 11986 — — | — 18 
12| 3,60 — |-103| — | — /|190,1) — _ — | — 145,35 
13} 4,25 — - |- 
14| 0,53 - |-38|- | | — _ 
15} 2,17 — 18,2?) — | |] — _ - |- 


Wir haben qualitativ wieder dieselben Verhältnisse. Quan- 
titativ ist zu sagen, daß die starken Schwankungen auch in 
den höheren Seriengliedern teilweise sicher reell ist, z. B. beruht 


* der (11d)-Wert des K noch auf einem A»=49, der des Cs 


auf einem A» = 89 em-!, welche Differenzen kaum um 10 Proz. 
fehlerhaft sein dürften; nicht zu reden von den starken Schwan- 
kungen am Anfang einiger Reihen, die selbstverständlich ab- 
solut sicher sind. 

Besondere Beachtung verdienen die Cs-f-Terme in der 
letzten Spalte Hier standen interferometrische Präzisions- 
messungen von Meissner?) zur Verfügung, die schätzungs- 
weise um eine Größenordnung genauer sind, als das übrige 
Material und in Anbetracht der großen Länge und hohen 
Wasserstoffähnlichkeit dieser f-Serie auch der Meissnerschen 
Grenzberechnung eine ungewöhnlich hohe Präzision verleihen, 
Wie man sieht, ist die P. in dieser Reihe besser konstant als 
in irgendeiner anderen. Das bestärkt unser Vertrauen, daß 
die einfachen Grundannahmen zum mindesten im Falle der 
rumpffernen f-Bahnen das Richtige treffen, bestärkt aber auch 
den Wunsch, für die systematischen Abweichungen, die an 


1) Nach A. Fowlers „Report“, mit Ausnahme der Os-f-Terme, 
vgl. das f. Zitat. 
2) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. (4) 65. S. 378. 1921. 
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anderen Stellen zutage treten und insbesondere fiir das ganz 
starke Variieren der P. von Serie zu Serie eine verniinftige 
Erklärung zu finden. 

Zunächst wollen wir die schöne Meissnersche Cs-Reihe 
noch benützen, um an ihr die Frage nach der eventuellen 
Halbzahligkeit der Impulsquantenzahl zu prüfen. Setzt man 
in den Reduktionsfaktor der Formel (5) im Falle der f-Terme 
k=8,5 statt k=4, so erhält man etwas andere «’-Werte, 
die in folgender kleinen Tabelle mit den früher erhaltenen 
verglichen sind; die Konstanz der Zahlen wird merklich ver- 
schlechtert.!) 

Tabelle 4. 

Vergleich der ganzzahlig und halbzahlig berechneten Cs-f-Reihe. 

4 5 6 7 8 9 10 11 12 

3,5 21,82 23,98 24,75 24,90 25,11 24,37 25,38 24,88 23,1 
4 499 49,7 49,8 50,2 50,0 50,35 50,05 48,95 45,35 
’ Ich habe versucht, ob vielleicht in anderen Fällen, wo der 
Gang der Zahlen es vermuten ließ, etwa umgekehrt die ,,halb- 


n= 
k= 
k= 


' zahlige‘‘ Berechnung zu einer besseren Konstanz führt als die 


„ganzzahlige‘‘, konnte aber keinen solchen Fall finden. Ins- 
besondere sei hervorgehoben, daß der große Unterschied 
zwischen den d- und den f-Polarisierbarkeiten auch bei halb- 
zahliger Berechnung in wenig vermindertem Ausmaß bestehen 
bleibt. Ich habe mich durch diese Tatsachen bestimmen lassen, 
bei den in dieser Note mitgeteilten Rechnungen vorläufig 
noch an der ganzzahligen Bestimmung von k festzuhalten; 
äuf die freilich auch sehr beachtenswerten Gründe, welche Born 
und Heisenberg, a.a.O., zu dem gegenteiligen Vorgehen ver- 
anlaßt haben, kommen wir weiter unten noch zu sprechen. 

Nun zur Frage der negativen Polarisierbarkeiten. Sie 
bedeuten, daß der betreffende Term kleiner, die Bindung also- 
lockerer ist als für den entsprechenden idealisierten?) Wasser- 


1) Vgl. auch R. Hartree, a. a. O. (Proc. Roy. Soc. A. 106. S. 561. 
1924). 
2) Die Av wurden im allgemeinen gegen Ro/n? = 109737,1/n? 
berechnet, da die Verwendung individueller Rydbergkonstanten für die 
höheren Atome theoretisch zu wenig gerechtfertigt ist, um die damit ver- 
bundene Ungleichmäßigkeit der Berechnung zu begründen (vgl. Sommer- 
felds Buch, IV. Aufl., S. 121). Nur bei den heiklen Li-Termen, wo der 
Unterschied immerhin ein wenig in Betracht kommt, wurde mit Ru = 
109729,25 gerechnet, um das Negativwerden von «& nicht zu exagerieren. 

4* 
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stoffterm. Diese Erscheinung, die höchst befremdend ist, 
tritt bei den d- und f-Termen des Na und Li auf. Fig. 1 stellt 
die der Rechnung zugrunde liegenden A»-Werte graphisch dar, 
während Fig 2 den Gang der Polarisierbarkeit für die beiden 
d-Reihen wiedergibt. 
ay Es scheint bisher teils aus- 
driicklich?), teils stillschwei- 
gend?) angenommen worden 
zu sein, daß die Unter- 
schreitungen des Wasserstoff- 
termes in diesen Fällen nicht 
reell sind, sondern auf Feh- 
lern in der Wellenlängen- 
messung oder in der Berech- 
nung der Seriengrenzen be- 
ruhen. Das liegt vielleicht 
n= 345678900 123% 5 gerade noch im Bersich der 
Schwingungszahlendifferenz gegen Möglichkeit, für sehr wahr- 
ideale Wasserstoffterme. scheinlich halte ich es aber 
; Fig. 1. nicht. Die Seriengrenzen 
dürften gerade beim Li und 
Na durch die große Zahl der 
beobachteten Hauptserien- 
glieder (41 bzw. 57) außer- 
ordentlich genau sein, die 
Na-Hauptserie ist von Wood 
und Fortrat sogar auf 3 De- 
zimalen präzisionsgemessen 
(vgl. Fowlers ,,Report“). 
Dem größten negativen Wert 
von Av»=15cm-! beim (8d)-Term des Li, entspricht in 
der Linie (2p)—(8d), 8718,7 A., aus der er abgeleitet ist, 
eine Wellenlängenabweichung von 2 A. Auch die Ähnlichkeit 
und verhältnismäßige Regelmäßigkeit des Ganges in den beiden 
d-Serien läßt an die Realität der Unterschreitung glauben. 


A 
3) 
” 
§ 
0 


1) M. Born u. W. Heisenberg, a. a. O. S. 395, Anm. 
E 2) N. Bohr, Dänische Akademie 1922, (8) IV. 1. S. 106. In diesem 
Zusammenhang verdient Erwähnung, daß eine ältere Störungsrechnung 
Sommerfelds (Münchener Akademie 1916, S. 160) für die Li-Terme tat- 
sächlich eine verminderte Bindungsfestigkeit ergeben hatte. 
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Da die Frage nicht unwichtig ist, wäre eine Nachmessung 
der betreffenden Linien nach einer Präzisionsmethode sehr zu 
wünschen.!) 

Wären diese negativen Polarisierbarkeiten gesichert, so 
würden sie vielleicht zugunsten eines an und für sich nicht 
ganz fernliegenden Deutungsversuches für das Variieren der 
P. von Serie zu Serie sprechen: nämlich für die Deutung als 
eine Art Dispersion. Tatsächlich handelt es sich ja nicht 
um eine statische, sondern um eine sehr rasch wecliselnde 
Polarisation des Rumpfes in einem hochfrequenten Drehfeld. 
Die Unterschreitungen wären dann als eine Art anomaler 
Dispersion aufzufassen. Allerdings sind die Resonanzfrequenzen 
der edelgasartigen Rümpfe auf Grund der Anregungsspannungen 
der neutralen Edelgase tief im Lymanschen Ultraviolett bzw. 
schon im weichen Röntgengebiet zu erwarten, so daß im 
Bereich der d- und f-Bahnen (und der Li-p-Bahnen), um die 
es sich hier handelt, weder ein so starkes Variieren noch gar 
ein Negativwerden der P. recht verständlich wäre; dies gleich- 
gültig, ob man annimmt, daß die „erregenden Frequenzen“ 
aus der klassischen oder daß sie aus der quantentheoretischen 
Fourierzerlegung der betreffenden d- oder f-Bahn abzulesen 
sind (mit quantentheoretischer Fourierzerlegung meinen wir 
die Frequenzen der Linien, für welche diese Bahn Ausgangsbahn 
ist). Man müßte höchstens denken, daß in allen diesen Fällen 
ein gewisser sehr hoher (klassischer) Oberton dadurch, daß 
er einer Resonanzfrequenz des Rumpfes besonders nahe liegt, 
trotz seiner kleinen Amplitude den Ausschlag gibt, das er- 
scheint aber denn doch reichlich unwahrscheinlich. 

Ich glaube, man muß aus diesen Überlegungen zu dem 
Schlusse kommen, daß sehr wahrscheinlich für die rumpf- 
nächsten Außenbahnen mit k = 2 und k=8 die Berücksich- 
tigung des im Rumpf durch Polarisation von seiten des Leucht- 
elektrons hervorgerufenen Dipolmomentes in der bisherigen 
Form nicht ausreicht, sondern daß noch ein anderer störender 
Einfluß des Rumpfes besteht, der rascher mit der Entfernung 
variiert und bei den p- und d-Bahnen sogar bedeutender ist 


1) In diesem Zusammenhang ist nicht ohne Interesse, daß Millikan 
und Bowen (Phys. Rev. 24. S. 211. 1924) durch Anwendung der relati- 
vistischen Dublettformel auf das Li-Dublett eine Abschirmungszabl etwas 
größer als 2 berechnen, nämlich 2,019. 
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als der Teil der Stérung, der durch die Vorstellung von dem 
induzierten Dipol beschrieben werden kann. Nach dem in der 
Einleitung Gesagten wird man an ein „Mitgehen‘‘ des Rumpf- 
feldes in bestimmter Orientierung gegen das Leuchtelektron 
denken, welches Mitgehen vielleicht auf die rumpfnächsten 
Bahnen (und bei stark exzentrischen Bahnen auf die Um- 
gebung des Perihels) beschränkt sein mag, wodurch allein 
schon, ganz unabhängig von der Beschaffenheit des Rumpf. 
feldes, der Eindruck einer raschen Abnahme dieser Störung 
mit der Entfernung entstehen würde. Born und Heisenberg 
haben in ihrer öfters genannten Arbeit eine Zusatzstörung 
durch ein natürliches Rumpffeld von Würfelsymmetrie ins 
Auge gefaßt, welches wir bei einem edelgasartigen Rumpf 
erwarten würden und welches tatsächlich nach einer höheren 
Potenz des reziproken Radius abnimmt (nämlich im Potential 
nach der fünften) als das des induzierten Dipols (nach der 
vierten). Sie schätzen aber ab, daß dieser Teil der Störung 
schon für die d-Bahnen zu vernachlässigen sein sollte. 

Für die f-Bahnen möchte man aus der sehr genauen Kon- 
stanz der berechneten P. in der Cs-Serie schließen, daß hier 
jedenfalls der größte Teil der Störung durch den induzierten 
Dipol gegeben ist, d.h. es sollte sich z. B. die Wasserstoff- 
abweichung einer Überbergmannserie aus der Bergmannserie schon 
richtig berechnen lassen.!) Man kann versuchen, das am Al III zu 
prüfen, für welches Paschen?) eine Anzahl Überbergmann- und 
Überüberbergmannterme gemessen hat, die dank der verneun- 
fachten Rydbergkonstante doch noch deutlich von Wasserstoff- 
termen unterscheidbar sind. Aus den Bergmanntermen berechnet 
man mit den Paschenschen Zahlen?) folgende «’-Werte: 


1) Hingegen ist, beiläufig bemerkt, die angenäherte Konstanz, welche 
die berechneten P. auch für k=2 und 3 zeigen, kein Beweis gegen die 
Vermutung, daß hier neben der P. noch andere Einflüsse von gleicher 
Größenordnung mitspielen; denn innerhalb einer Serie nimmt die Energie- 
störung stets angenähert mit n~* ab, unabhängig von der Potenz des rezi- 
proken Radius, mit der das Störungspotential abnimmt. Vgl. M. Born, 
Atommechanik, S. 182; Berlin, bei Springer 1925. 

2) F. Paschen, Ann. d. Phys. (4) 71. S. 158. 1923. 

3) Für diese Rechnung wurden durchwegs die Originalangaben 
Paschens in Tab.4, a.a. O. verwendet; daher die Abweichung der 
«’-Werte gegenüber den Angaben unserer Tab. 1. Die richtige Serien- 
grenze des Al III dürfte zwischen der von Fowler und der von Paschen 
angenommenen Stelle liegen. 
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4 5 6 7 8 

0,93 1,08 1,08 1,23 1,43 
Bildet man aus den «’ das Mittel und berechnet daraus 

die fiir die héheren Serien zu erwartende Abweichung von der 

Wasserstoffähnlichkeit, so ergibt sich folgende Gegenüber- 

stellung berechneter und beobachteter Av: 


n 
a 


Überbergmannterme (k = 5) 


n= 5 6 7 - 

Av beob. 2.40 2,11 1,82 1,31 cm! 

Av ber. 2,65 1,77 1,21 0,85 em! 
Über-überbergmannterme (k = 6) 

n= 6 7 8 9 

Av beob. 1,45 1,23 0,75 0,64 om-1 

Av ber, 0,62 0,44 0,32 0,23 cm! 


Die Übereinstimmung der berechneten und beobachteten 
Werte ist nicht gerade sehr befriedigend, wenn man bedenkt, 
daß die wirklich beobachteten Termdifferenzen 9mal so groß 
sind wie die angegebenen „A» beob.“ (vgl. oben 8. 47). 
Immerhin dürften die Abweichungen noch innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messung und vor allem der Grenzberechnung 
liegen. 

Wir wollen im Augenblick auf die unumgänglich scheinende 
Ergänzung der Polarisationstheorie für die rumpfnahen Bahnen 
nicht näher eingehen, sondern uns einigen anderen Fällen zu- 
wenden, in denen der oben ins Auge gefaßte Gedanke einer 
Dispersion der Rumpfpolarisation sich ganz zwingend auf- 
drängt.!) Es sind das gewisse „alkaliartige‘‘ Rümpfe. Be- 
trachten wir die folgende Tabelle, welche zwei analoge Spektren 
mit ,,Na-artigen“ Rümpfen vergleicht, das des Mg I und des 
Al II.2) Wir bemerken hier zunächst die vorzügliche Kon- 
stanz der Zahlen in der Überbergmannserie (f’) des Al II und 
in den späteren Gliedern beider d-Serien. Gänzlich abnorm 
verhalten sich jedoch die beiden Bergmannserien, beide zeigen 
in den ersten Gliedern ein starkes Ansteigen der P. Die Al II- 
f-Serie ist bis n = [7 inklusive nach dem normalen Schema 
berechnet. Die Behandlung der weiteren Terme setzt die 


1) Ich wurde auf diese Fälle aufmerksam durch den Hinweis im 
$8 des 8. Kapitels von Sommerfelds Buch (IV. Aufl., S. 689). 

2) Die Werte für AlII sind der berühmten Paschenschen Arbeit, — 
Ann. d. Phys. (4) 71. S. 545. 1923 entnommen, 
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Deutung, die wir der Abnormität geben, schon voraus und 
bedarf der Rechtfertigung durch Betrachtung der Termwerte 
selbst im Vergleich mit den idealen Wasserstofftermen, welche 
wir in der folgenden Tab. 6 nebeneinander setzen. 


Tabelle 5. 
Polarisierbarkeit natriumartiger Rümpfe. 


Aus d-Termen Aus f-Termen Aus f’-Termen 
(k = 3) (k = 4) (k = 5) 
n Mg I Al II Mg I Al II Al Il 
3 99,9 30,9 
4 79,4 23,5 89,2 41,1 _ 
5 72,3 21,7 86,2 58,0 29,3 
6 69,2 20,4 137,0 119,9 28,8 
7 67,2 20,0 = 291,5 29,4 
8 65,8 19,7 _ — 62,5 28,5 
9 65,8 19,6 - —31,0 28,3 
10 65,2 19,6 ve —19,4 28,3 
11 64,9 19,8 ie —13,5 28,8 
12 63,3 = = -10,0 28,2 
13 66,3 _ _ - 7,9 28,1 
14 62,2 — 6,20 
15 -- — 5,48 _ 
18 = -- — 4,2 
Tabelle 6. 
Al II, f,-Terme in 
n 4 5 6 7 8 9 10 


Term :4 7109,90 4603,27 3325,30 2679,98 2144,95 1682,06 1340,31 
Roo/n? 6858,57 4389,48 3048,25 2239,53 1714,65 1354,78 1097,37 
n 11 12 13 14 15 16 17 18 
Term :4 1089,89 902,70 759,48 647,73 558,73 486,80 — 379,22 
Ro/n? 906,92 762,06 649,33 559,87 487,72 428,66 379,71 338,69 
Während für n=4 noch erhebliche, für n = 5 und 6 
noch einigermaßen Wasserstoffähnlichkeit besteht, wenigstens 
so weit, daß aus der Termgröße allein kein Zweifel sein kann, 
welcher Wasserstoffterm zum Vergleich heranzuziehen sei, 
liegt der Term n = 7 zwischen zwei Wasserstofftermen mitten 
inne, und von n = 8 an besteht wieder ausgesprochene ,, Wasser- 
stoffähnlichkeit‘‘, nur allerdings mit dem um einen Platz vorauf- 
gehenden Wasserstoffterm, und zwar ist der Al-Term immer 
ein wenig kleiner, die Al-Bahn also etwas weniger fest ge- 
bunden als die vorausgehende Wasserstoffbahn. Der Unter- 
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schied geht in der Grenze für große n augenscheinlich gegen 
Null. Paschen hat diesen merkwürdigen Sachverhalt, der 
sich natürlich auch in der empirischen Serienformel ausspricht, 
a. a. O., ausdiicklich hervorgehoben. Auch Wentzel!) hat 
ihn besprochen, und hat im Zusammenhang mit seiner Theorie 
der „gebrochenen“ Serien betont, daß im vorliegenden Fall 
diese Deutung wegen der großen Wasserstoffähnlichkeit schon 
der d-Bahnen äußerst unwahrscheinlich sei. (Unter ge- 
brochenen Serien versteht Wentzel das von ihm entdeckte 
Vorkommnis, daß die ersten Bahnen einer Serie noch außerhalb 
des Rumpfes verlaufen, während von einer bestimmten Stelle 
an das Perihel den Rumpfradius unterscheidet und die Serie 
sich — unter Überspringung einiger Werte der Hauptquanten- 
zahl — als Tauschbahnserie fortsetzt.) 

Da es nun doch wohl schwer vorstellbar ist, wie an einer 
Außenbahn, durch welche Einflüsse immer ein asymptotischer 
Quantendefekt 1 hervorgebracht werden könnte — selbst bei 
einer Tauchbahn wäre die Genauigkeit, mit der dieser runde 


Wert des Defekts sich einstellt,. ein sehr unwahrscheinlicher 


Zufall —, so halte ich es für wenig zweifelhaft, daß jedenfalls 
von n= 8 an die Bezifferung der Terme um 1 abzuändern ist, 
die Terme 8—18 also zu den Quantenzahlen 7—17 derjenigen 
Wasserstoffterme gehören, denen die Termwerte am nächsten 
liegen. 

In diesem Sinne sind die Polarisierbarkeiten der Tab. 5 
berechnet. Für die ersten 4 Terme ist Paschens Bezifferung 
beibehalten. Diese ersten 4 Terme sind in wachsendem Maße 
„positiv‘‘ gestört, die weiteren Terme in abnehmendem Maße 
„negativ‘‘ gestört. Der Verlauf der Polarisierbarkeit als Funktion 
der Gliednummer gleicht sehr dem Verlauf des Brechungsindex 
als Funktion der Frequenz zu beiden Seiten einer Absorptions- 
linie. Fig. 8 macht dies noch deutlicher. 

Man kann sich also folgende Vorstellung bilden. Die für 
die Erregung der Rumpfpolarisation maßgebende Frequenz 
der f-Bahnen (welche Frequenz das ist, werden wir noch zu 
untersuchen haben) gleitet an der kritischen Stelle zwischen 
n=7 und n=8 Paschenscher Zählung wachsend über die 
Resonanzfrequenz des Rumpfes hinweg, vor dieser Stelle wird 
der Rumpf in zunehmendem Maße positiv, nachher in ab- 


1) G. Wentzel, Zeitschr. f. Phys. 19. S. 65. 1923. 
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nehmendem Maße negativ polarisiert. Das doppelte Auftreten 
der Hauptquantenzahl 7 an der kritischen Stelle, das wir 
forden müssen, um diese Vorstellung durchführen zu können, 
liegt nach ihr selbst, wenn es auch nicht gerade notwendig 
erscheint, doch durchaus im Bereich der Möglichkeit, ja, Wahr. 
scheinlichkeit. Man hat sich nur zu denken, daß die. „maß. 
gebende“ Frequenz der ungestörten siebener Bahn nahe genug 
an der Resonanzfrequenz des Rumpfes liegt, um durch 
störungsmäßige Verfestigung der Bindung unter sie herab. 
gedrückt, durch störungsmäßige Lockerung der Bindung über 
sie hinausgetrieben zu werden. (Daß die fester gebundene 


ar 

200- Av 
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420 
470 
0 

L 


L 
Polarisierbarkeit( x) und anomaie Triplettaufspaltung (©) der Al II-/-Terme, 
Fig. 3. 


Bahn die kleinere ,,maBgebende“.Frequenz hat, müssen wit 
ja ohnedies annehmen und werden es sogleich verstehen lernen.) 
Alsdann wird die verfestigte siebener Bahn auch wirklich den 
Rumpf positiv polarisieren, so daß er die verlangte Verfestigung 
auch wirklich leistet, die gelockerte wird ihn negativ polari- 
sieren, so daß er tatsächlich auf das Leuchtelektron abstoßend 
wirkt und dessen Bindungsfestigkeit herabsetzt. Und so ist 
es ganz wohl denkbar, daß die Quantenbedingungen sich für 
n=T7 und k=4 auf zweierlei Art erfüllen lassen — ein Ver- 
hältnis, das ja übrigens keineswegs vereinzelt dasteht, sondern 
auch zwischen einigen Röntgen- und optischen Termen statthat. 
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Bevor wir auf die Frage der maBgebenden Frequenz und 
der Resonanzfrequenz eingehen, verharren wir noch einen 
Augenblick bei der empirischen Termstruktur. Die betrachteten 
Serien sind Triplettserien, von denen wir nur der Einfachheit 
halber uns auf die Betrachtung einer Komponente beschränkt 
haben. Die Aufspaltungen sind klein im Vergleich zu den 
Schwingungsdifferenzen gegen Wasserstoff. Gleichwohl kommt 
auch in ihnen die Serienanomalie aufs deutlichste zum Aus- 
druck, indem in der Umgebung der kritischen Stelle die Auf- 
spaltung auf ein hohes Vielfaches dessen ansteigt, was man 


| sonst bei den Bergmannserien leichter Elemente gewohnt ist. 


In Fig. 3 stellt die Kurve, die fast so aussieht, als ob sie die 
mr anomalen Dispersionskurve gehörige Absorptionskurve 
wäre, die Triplettaufspaltung als Funktion der Laufzahl dar. 
Ich fasse sie auf als ein rohes Bild des Differentialquotienten 
der Polarisierbarkeitskurve. Dann wird sie ganz verständlich: 
je stärker die Polarisierbarkeit mit der Frequenz variiert, 
um so empfindlicher wird die quantenmäßig festzulegende 
Bahnenergie gegen kleine Änderungen in der Anordnung 
oder Orientierung der Bahn gegen den Rumpf sein, wodurch 
wir doch schließlich irgendwie die Multiplettaufspaltung uns 
erklären müssen. 

Welches ist nun die für das Resonanzphänomen maßgebende 
Frequenz der f-Bahn? Unsere ganze Deutung hat nur Sinn, 
wenn diese maßgebende Frequenz mit zunehmender Haupt- 
quantenzahl zunimmt, also kann es nicht die Umlaufsfrequenz 
sein, denn diese nimmt — sogar sehr stark — ab. Was dagegen 
mit abnehmender Bindungsfestigkeit der f-Bahn zunimmt, ist 
die Sprungfrequenz, welche zu dem nach aller spektroskopischen 
Erfahrung wahrscheinlichsten Quantensprung aus der (nf)-Bahn 
in die (3d)-Bahn gehört. Läßt sich die Auffassung durchführen, 
daß es diese Frequenz ist, auf welche der Rumpf hauptsächlich 
anspricht ? 

Betrachten wir die beiden kritischen Bahnen (7f) und 
(df) bzw. ,,(7f bis)‘ nach unserer Zählung. Für Al II ist (ab- 
gerundet) 


(3d) — (7f) = 45600 em-!, 

(3d) — (8f) = 47700 em-!. 
Diese Werte sind zu vergleichen mit der präsumtiven 
Resonanzfrequenz des natriumartigen Al II-Rumpfes. Nach 
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Analogie mit dem Na-Atom ist dieselbe zu erwarten in der 
Nähe der „D-Linien‘“ des Al III, d.h. des zweiten Funken. 
spektrums. Nach Paschen ist nun für Al III 

(1s) — (2p,) = 53918 = 229440 — 175522 cm-!. 

Dieser Wert liegt den oben angegebenen Frequenzen der 
Bergmannlinien zwar nahe, aber nicht zwischen ihnen, wie m 
fordern wäre. Nun ist aber zu bedenken, daß die Rumpf. 
niveaus des Al II gegenüber den Atomniveaus des Al III durch 
die Anwesenheit des Leuchtelektrons gestört sein müssen und 
die Darstellung der Resonanzfrequenz als Termdifferenz zeigt, 
daß eine „Verstimmung‘‘ der Rumpfniveaus um wenige Prozente 
hinreichen würde, um die Resonanzfrequenz an die Stelle 
zu rücken, die wir für sie fordern müssen. 

Wenn wir daher auch nicht von einer exakten Bestätigung 
unserer Vermutung sprechen können, so scheinen die Zahlen 
doch eher für als gegen die reizvolle Auffassung zu sprechen, 
daß wir in der gestörten Bergmannserie des Al II ein Resonanz. 
phänomen des Rumpfes vor uns haben und zwar im wesentlichen 
dasselbe Resonanzphänomen, das in der von Wood eingehend 
untersuchten anomalen Dispersion des Natriumdampfes in der 
Umgebung der Na-D-Linien in Erscheinung tritt. 

Wir wagen daraufhin den Versuch, die Gesamtheit der aus- 
dem AI II-Spektrum berechneten «’-Werte darzustellen als 
Funktion der Frequenz der stärksten Linie, die von dem be 
treffenden Niveau aus ausgestrahlt wird, also der Linien 
(4f)—(nf') für die f’-Terme, (3d) — (nf) für die f-Terme und 
(2p)— (nd) für die d-Terme. Das Resultat zeigt Fig. 4, und 
zwar die durch kleine Kreise eingetragenen Punkte dieser 
Figur. Als ausgezogene Kurve ist eingetragen die Funktion 
(7) 20492"; 46000 cm, 


2 


deren Konstanten nur ganz roh der Lage der kritischen Stelle 
(46000 em-!) und den Grenzwerten von «’ für niedrige und 
für hohe Frequenzen (29 bzw. 20) angepaßt sind. Wenn von 
quantitativer Übereinstimmung auch keine Rede sein kann, 
so ist die Ähnlichkeit im Verlauf doch unverkennbar. Die 
starken Abweichungen bei den ersten Gliedern der d-Serie 
können nach früheren Überlegungen dadurch erklärt werden, 
daß bei diesen rumpfnahen Bahnen neben der P. noch ein 
anderer Einfluß mit im Spiel ist. 
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Vergleichen wir noch den Konstantenwert „9“ mit dem 
entsprechenden bei der D-Liniendispersion des Natriumdampfes. 
Wood fand für den Brechungsindex n von gesättigtem Dampf 
bei 664° C.*) 
0,000055 »,? 
Als Dampfdruck bei T = 664 +278 = 917° K berechne ich 
nach einer. Formel von Ladenburg und. Minkowski?) 


= 1+ 


p = 44,2 mm, 


diffuse Serie 


Polarisierbarkeit des Al II-Rumpfes als Funktion der Linienfrequenz. 
Fig. 4. 
so daß sich für Dampf von normaler Dichte berechnet 


n? — 1 = 0,000055 x x 


= 0,00818 


_ vi. 


1) Vgl. z.B. Wood, Physikalische Optik. 
2) Vgl. Landolt-Börnsteins Tabellen. 
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Andererseits ist unsere Konstante „9“ aus Formel ( 
zur Umrechnung auf absolute Polarisierbarkeit nach (5) und (6) 
noch zu multiplizieren mit 0,187-10-*, und sodann noch mit 
4nN (N = 2,705-10), um die Abweichung der dynamischen 
Dielektrizitätskonstante oder des Brechungsindexquadrates zu 
finden für ein Gas von normaler Dichte, das solche Na-artige 
Al II-Rümpfe zu Molekülen hätte; im ganzen also mit 


(9) 4 2+ 2,705 + 10 - 0,187 - 10-4 = 4,66 +10, 


Das gibt für das anomale Dispersionsglied des _,,Al III- 
Gases“ 


(10) 0,00040 


— 


Der Konstantenwert ist etwa 8mal kleiner, als für Natrium- 
dampf, -und das ist (ganz ungefähr), was wir erwarten würden 
in Anbetracht der viel festeren Bindung des Resonanzelektrons 
durch den dreifach positiv geladenen Restrumpf. 

Als Unterschied ist hervorzuheben, daß — wenn unsere 
Auffassung auch nur einigermaßen das Richtige trifft — unter 
den Bedingungen der Serienemission nach dem Überschreiten 
der Resonanzlinie eine Restpolarisierbarkeit übrig bleibt (dar- 
gestellt durch den Addenden 20 in Formel (7)), von derselben 
Größenordnung wie der Beitrag der Resonanzlinie selbst, was 
an und für sich nicht befremden würde, weil ja noch eine Fülle 
anderer Resonanzsprünge des Rumpfes im tieferen Ultra- 
violett und Röntgengebiet möglich sind; zur beobachtbaren 
Dispersion des Na-Dampfes tragen dieselben allerdings augen- 
scheinlich nicht merklich bei. 

Es fragt sich, ob auch der anomale Anstieg der P., der 
im letzten beobachteten Glied der Mg I-f-Serie (vgl. Tab. 5) 
gerade noch deutlich zu erkennen ist, eine ähnliche Deutung 
zuläßt. Die Resonanzfrequenz des Rumpfes muß hier in der 
Nähe von 

Mg II (1s) — (2p,) = 35761 em-! 


liegen. Für die Frequenz der (nicht beobachteten) Linie (84) 
— (6f) berechnet man 


Mg I (84) — (6f) = 10581,2 em-t. 


Resonanz mit diesem quantentheoretischen Partialton ist also 
ausgeschlossen. Dagegen besteht merkwürdigerweise eine 
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frappante Ubereinstimmung der Resonanzfrequenz mit der 


‘Frequenz derjenigen Linie, aus welcher der (6f)-Term tat- 


sächlich hergeleitet ist. Es sind beim Mg I die folgenden drei 
dem Auswahlprinzip widersprechenden Linien beobachtet (vgl. 
Fowlers Report). 


(2p,) — (4f) = 32766 cm-!, 
(2p,) — (5 f) = 35288 cm-!, 
(2p,) — (6f) = 36633 em-!. 


Man könnte also an Resonanz mit diesem „Oberton‘‘ denken, 
doch ist die Serie offenbar zu unvollständig, um eine ganz 
bestimmte Vermutung zu begründen. 

Ferner liegt es nahe, nach ähnlichen Vorkommnissen wie 
beim Al II bei den Triplett-f-Serien der höheren Erdalkalien 
msuchen. Dabei wird man sich aber vor Augen halten müssen, 
daß mit zunehmender Größe und Kompliziertheit des Rumpfes 
jene Einflüsse, welche nicht einfach als Polarisation des Rumpfes 
beschrieben werden können, immer stärker hervortreten dürften, 
so daß man auf verwickeltere Verhältnisse gefaßt sein muß. 

Tab. 7 gibt eine Zusammenstellung der aus den be- 
treffenden Bergmanntermserien berechneten Polarisierbarkeiten, 
Zunächst fällt auf, daß die Reihen sehr schlechte Konstanz 
zeigen, vielmehr — auch abgesehen von Unregelmäßigkeiten — 


Tabelle 7. 
Polarisierbarkeit alkaliartiger Rümpfe auf Grund der Triplett-f-Terme 
der Bogenspektren der Erdalkalien. 


Sr 
fs 


180,3 214,3 372,0 


Ba 

bad fe 

4 89,2 366,4 354,0 
5 86, 165,0 197,3 266,0 239,6 125,6 
6 137,0? 157,6 194,2 286,4 280,0 269,8 

7 _ 154,6 197,9 295,0 288,2 282,0 

8 _ 150,0 195,4 288,7 279,1 268,5 

9 _ 147,0 -- 324,0 283,5 250,1 
10 _ 146,3 _ 265,0 255,1 251,0 
ll _ 153,0 _ 247,0 -- -- 
12 _ 145,5 _ 239,8 _ _ 
15 = _ 262,2 _ _ 


einen deutlichen abnehmenden Gang. Eine ausgesprochene 
Anomalie zeigt sich beim Barium. Es ist dieselbe, die Sommer- 
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feld an der schon oben genannten Stelle seines Buches (de 
ich die Anregung zur Verfolgung dieser Fragen verdanke), 
als Beispiel wählt und durch eine Figur illustriert, welche die 
Quantendefekte der einzelnen Terme als Funktion der Laufzahl 
darstellt. Unsere Fig. 5, welche 
a’ die P. als Funktion derselbea 
Größe gibt, hat mit der Som. 
merfeldschen große Abn 
lichkeit. Das ist auch nicht 
verwunderlich, wenn man 
sich die Rydbergformel nach 
dem als klein angesehenen 
Quantendefekt q entwickelt 
denkt 
(n — 


IN 


R 2R 


und andererseits erwägt, daß 
der Reduktionsfaktor, durch 
ih h den wir die P. aus A » herleiten, 
tor Be für größere n sehr nahe wien? 
Fig. 5. variiert (s. Gl. (3) bzw. (5)).— 
Die Ba-Störung zeichnet sich, 
wie man sieht, durch eine ganz exorbitant große und unregel- 
mäßig variierende Triplettaufspaltung aus (bei der Al Il 
Störung würde die Triplettaufspaltung im Maßstab der Figg.3 
und 4 kaum zum Ausdruck kommen). Abschätzung der pri- 
sumtiven Resonanzfrequenz des Ba-Rumpfes wird ermöglicht 
durch 
(1s) — (2p,) = 21952 = 80665 — 58713. 


Ba II (1s) — (2p,) = 20262 = 80665 — 60408 . 


Die Frequenzen der in Rede stehenden Bergmannlinien 
(3d)— (nf) des Ba I reichen von etwa 25000—32000. An 
eine Resonanz mit dem obigen Grundglied der Hauptserie ist 
darum wohl nicht zu denken. Es könnten höhere Glieder 
dieser Serie in Betracht kommen, die aber im Spektrum des 
Ba II bisher nicht entdeckt sind. 

Wir können also dieser Ba-Störung gegenüber, die ihrem 
Charakter nach von der Al II-Störung doch recht stark ver- 
schieden ist, noch keine so bestimmte Aussage wagen wie dort, 
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sondern nur die allgemeine Vermutung, daß es sich um eine 
einigermaßen verwandte, vielleicht nur durch den sehr viel 
komplizierteren Bau des Rumpfes (55 Elektronen gegen 11 
beim Al IT) verwickelte Erscheinung handle. 

Beim Ca und Sr würde man auf Grund der Frequenzen 
der Bergmannserien im Vergleich mit der Grundlinie des 
Funkenspektrums gleichfalls Störungen erwarten. Es ist 


Ca II (1s) — (2p,) = 25414 em=!, 
während Ca I (3d) — (nf) von 22000—28000 geht. Ferner ist 
Sr II (13) — (2p,) = 24517 em-!, 


während Sr I (3d) — (nf) zwischen 20000 und 26000 variiert. 
Betrachten wir auf das hin nochmals die Ca- und Sr-Werte 
der Tab. 6, so zeigen dieselben, neben einem starken Gang 
in abnehmendem Sinne, gegen. Ende der Reihen in der Tat 
Unregelmäßigkeiten, die aber nicht mit voller Deutlichkeit 
außerhalb der möglichen Fehlergrenzen fallen (A» geht beim 
(a auf 10, beim Sr auf 50 em! herunter). Die Fälle sind jeden- 
falls wenig eindrucksvoll und zeigen, daß die einfache Resonanz- 
vorstellung wohl nicht höher zu bewerten ist, denn als erster 
Versuch das "quantenmäßige „Wechselspiel“ der Elektronen- 
bahnen wenigstens in dem einfachsten Fall, daß eine der 
Bahnen weit außerhalb der übrigen verläuft, etwas genauer 
zu erfassen. 


Wir wollen uns zum Schluß noch kurz der Frage nach 
den Absolutwerten der Polarisierbarkeit zuwenden. Am ein- 
fachsten und anschaulichsten ist es vielleicht, wenn wir wieder 
mittels des unter (9) angegebenen Reduktionsfaktors den 
Brechungsindex bzw. seine Abweichung von 1 berechnen für 
en Gas von normaler Dichte, welches die betreffende Rumpf- 
at zu Molekülen hätte. Dazu haben wir die «’-Werte der 
Tabellen mit der Hälfte des genannten Faktors zu multi- 
plizieren, also mit 

. 2,83-105. 


Die folgende Tab. 8 gibt den Vergleich der so berechneten 
„Brechungsindizes‘“ der edelgasartigen Rümpfe mit denen der 
gleichgebauten Edelgase, letztere nach den Messungen von 
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E. Schrödinger. 


Cuthbertson im sichtbaren Gebiet!) (abgerundeter Mittel. 
wert). Der verwendete «’-Wert ist in der Tabelle angegeben, 
er ist als, manchmal recht unsicherer, Mittelwert aus dem 
Verhalten der f-Bahnen abgeschätzt, nur bei den He-artigen 
Rümpfen mußten auch die d-Bahnen mit herangezogen werden 


(vgl. die Tabb. 1—8). 


Tabelle 8. 


Berechnete ,,Brechungsindizes“ edelgasartiger Rümpfe im Vergleich mit 


denen der Edelgase. 


\(n-1)-10% 
He ' — 35 
Li I0,64| 14,9 
Be II 0,18 4,2 
BII 0,11 2,6 
C TV 0,06 1,4 


In den Reihen Ne bis Si IV und He bis CIV nimmt a 
ziemlich regelmäßig ab, (mit der schon erwähnten, wegen de 
sehr kleinen Av-Wertes recht unsicheren Ausnahme beim Na); 
dieses Verhalten ist bei wachsender Kernladung und der damit 
verbundenen Zunahme der Bindungsfestigkeit zu erwarten, 
und das Edelgas selbst fügt sich gut an den Anfang der Reihe, 
Dagegen sind die berechneten Brechungsindizes der K-, Rb 
und Cs-Riimpfe größer als die beobachteten von Ar, Kr, Xe. 
In diesem Widerspruch gegen die Erwartung, den Born und 
Heisenberg, a. a. O., infolge etwas anders geführter Rechnung 
auch schon beim Li und Na vorfinden, wenn sie die Impuls- 
quantenzahl k in der Formel (2) ganzzahlig nehmen, sehen 
diese Forscher einen Beweis für die Halbzahligkeit von k, welche 
durchwegs auf viel kleinere Werte der P. führt (etwa die Hälfte) 
und somit den Widerspruch beseitigt. Wir können dem hinzu 9 
fügen, daß unsere «'-Werte sich auch für die weiteren Ab 
sichten der zitierten Arbeit als vollkommen unbrauchbar er 


1) Vgl. Landolt-Börnsteins Tabellen; eine Extrapolation auf die 
Frequenz Null halten wir nicht für legitim, weil es doch bei der Polati- 
sation des Rumpfes durch das Leuchtelektron um einen nichts weniger 
als statischen Vorgang sich handelt. 


ao m 4 


t 
4 
66 
| b 
| P 
Di 
bey Li oa 15 | He % 
€ Na I 1,1) 26? Na 1,1 | 26 Ne 67 
Mg 1113, 30 K 14 | 326 | Ar 280 
AI III 0,8 | 19 Rb 31 ) 711 Kr 430 
Si IV 0,6: 14 Cs 50 1160 Xe 710 
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weisen würden, indem wir z. B. für Cs aus den Meissnerschen 
Präzisionsmessungen den sehr sicheren Wert 


= 49,8 + 0,197 
= 6,82 “ 10-4 


berechnen. Dieser Wert ist unvereinbar mit der optischen 
Polarisierbarkeit von CsF, wofür man aus dem Brechungsindex 
nach Born und Heisenberg findet 


= 3,62 10-4 < 6,28-10-*, 
Die halbzahlige Berechnung hingegen ergibt (vgl. oben Tab. 4) 
% == 24,25 0,187 - 10-% 
= 8,38 - 10-4 


was mit der Refraktion des CsF eben noch vereinbar ist, wenn 
auch für die P. des F-Ions immer noch etwas zu WE über- 
bleibt, nämlich 0,29 gegen 0,39 beim Neon. 

Wir haben oben die Gründe angegeben, weshalb wir vor- 
läufig lieber an der ganzzahligen Bestimmung von k fest- 
halten möchten.!) Man ist dann gezwungen, festzustellen, 
daß die Absolutwerte der aus den Spektren berechneten P. 
zwar von derselben Größenordnung sind wie die aus der 
Refraktion gefolgerten, aber doch nicht direkt mit ihnen ver- 
gleichbar, sondern größer als sie.2) Nehmen wir diesen Sach- 
verhalt einmal für den Augenblick als erwiesen an — wie er 
@ wäre, wenn wir z. B. anderswoher mit Sicherheit auf die 
Kreisform der 4,-Bahn und der 3,-Bahn schließen könnten —; 
wir würden ihn dann mit Folgendem zusammenhalten müssen: 

1. Das starke Variieren der P. von einer Serie zur anderen 
(d.h. also mit k) zeigt uns, daß überhaupt zu einem vollen 
Verständnis der Außenbahnterme, auch abgesehen von ,,Sté- 
tungen‘, noch irgendein wesentliches Element fehlt. 

2. Das Verhalten des Al II-Rumpfes steht, nach unserer 


. Auffassung der Störung in der Bergmannserie, gleichfalls in 


— 


1) Ich habe mich vergewissert, daß alle sonstigen Überlegungen 
dieser Note auch bei halbzahligem k im wesentlichen ungeändert bleiben; 
aur die Konstanz der P. wird in einigen Reihen nicht unerheblich schlechter 
und, ich glaube, nirgends merklich besser. 


A 2) Vgl. auch R. Hartree, a. a. O. (Proc. Roy. Soc. A. 106, S. 564. 
nm.). 
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einem gewissen Gegensatz zum Verhalten des Na-Atoms 
gegenüber Lichtwellen, sofern sich ein erheblicher Anteil der 
P. außer dem mit der Resonanzlinie zusammenhängende 
ergibt. 

8. Endlich müßte man sich erinnern, daß zwischen dem 
Wechselfeld einer Lichtwelle und dem des Leuchtelektrons 
doch sehr erhebliche Unterschiede bestehen. Die Feldstärke 
ist hier von der Größenordnung 10° Volt/em, dort nur Bruch- 
teile oder höchstens einige wenige Volt/em. Das Feld der 
Lichtwelle kann im Bereich des Rumpfes als streng homogen 
gelten, das des Leuchtelektrons nur grob angenähert, jeden- 
falls sind diesfalls die Unterschiede der Feldstärke in ver- 
schiedenen Teilen des Rumpfes von viel höherer Größen 
ordnung als im anderen Falle ihr Wert überhaupt. Hierzu 
tritt im Falle des Leuchtelektrons noch die Unsicherheit be 
züglich dessen, was als die ,,erregende Frequenz‘‘ anzusehen 
ist, eine Frage, zu deren Lösung wir oben einen ersten Versuch 
unternommen haben. 

Überlegt man nun zunächst auf Grund klassischer Vor- 
stellungen, was die Folge einer Inhomogenität des polari- 
sierenden Feldes im Bereich des Rumpfes sein würde, so kann 


man sich dazu vielleicht des Bildes einer vollkommen leitenden 


Kugel bedienen, die einmal durch ein homogenes Feld in 
fluenziert wird, das andere Mal durch eine Punktladung in 
einer Entfernung, die nicht mehr sehr groß ist gegen de 
Kugelradius. Es stellt sich nun heraus, daß in dem Maße, als 
letzteres nicht mehr zutrifft, die Rückwirkung auf die Punkt- 
ladung, die man leicht nach der Methode des elektrischen 
Bildes berechnen kann, relativ stärker wird als in großer 
Entfernung.!) 

Sozusagen als quantentheoretische Übersetzung dieses 
Verhaltens darf man sich zur Erklärung der unter 1. und 2 
genannten Unstimmigkeiten ebenso wie derjenigen hinsichtlich 
der Absolutwerte vielleicht denken, daß inhomogene Felder 
von so exorbitanter Stärke das Rumpfinnere relativ viel stärker 
in Mitleidenschaft ziehen, als die schwachen homogenen Strah- 
lungsfelder es tun; oder im Sinne unserer Resonanzhypothese: 


1) Die Störungsrechnung wird in diesem Falle etwas verwickelter, 
weil man sich grundsätzlich nicht mit der Störung erster Ordnung be 
gnügen darf. 


Qo. 
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es würden dabei solche Resonanzfrequenzen des Rumpfes 
relativ stärker zur Geltung kommen, welche zu Quanten- 
sprüngen des Rumpfes gehören, an denen innere, stärker 
gebundene Rumpfelektronen beteiligt sind. 


Zusammenfassung. 
1. Es wird die Polarisierbarkeit edelgasartiger Rümpfe 


‘gus den betreffenden p-, d- und f-Serien berechnet. Sie ergibt 


sich innerhalb einer Serie leidlich, in manchen Fällen sehr 
genau konstant, variiert aber von Serie zu Serie desselben 
Spektrums meistens um ein Vielfaches, woraus hervorgeht, 
daß die Vorstellung einer konstanten Polarisierbarkeit des 
Rumpfes den Außenbahnserien in ihrer Gesamtheit nicht ent- 
fernt gerecht wird.!) 

2. Daß einige von den Außenbahnen des Li und Na 
schwächer gebunden erscheinen, als wenn alle Elektronen des 
Bumpfes mit dem Kern vereinigt wären, dürfte reell sein und 
nicht, wie bisher angenommen, auf ungenauer Festlegung 
der betreffenden Terme beruhen. 

8. Eine merkwürdige, von Paschen entdeckte Störung 
der Bergmannserie des Al II läßt sich so deuten, daß die 
Polarisierbarkeit für erregende Frequenzen, die etwas kleiner 
sind als die Resonanzfrequenz des Rumpfes, sehr groß, hinter 
der Resonanzfrequenz negativ wird. Als erregende Frequenz 
ist dabei die wahrscheinlichste Sprungfrequenz von der be- 
treffenden Bergmannbahn aus anzusehen, als Resonanzfrequenz 
die dem Na-D-Dublett entsprechende Sprungfrequenz des 
Na-ähnlichen Rumpfes. 

4. Die Suche nach ähnlichen Vorkommnissen in den 
Bogenspektren der Erdalkalien zeigt dort weniger klare Ver- 
hältnisse, so daß die unter 3. gegebene Deutung nur als eine 
vorläufige und mit einer gewissen Reserve aufzunehmen ist. 
-1 5. Alle Rechnungen sind mit ganzer Impulsquantenzahl 
durchgeführt, doch hängen die genannten Ergebnisse nicht 
wesentlich von dieser Bestimmung ab; für sie spricht die alsdann 
bessere Konstanz der Polarisierbarkeit in einigen Serien, ins- 
besondere in der von K. W. Meissner präzisionsgemessenen 
Bergmannserie des Cs!); gegen sie der Umstand, daß die so 


1) Dieses Ergebnis findet sich schon bei R. Hartree, Proc. Roy. 
Soc, A. 8.552. 1924. Vgl. d. Anm. 3 S. 43 der vorliegenden Arbeit. 
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berechneten Polarisierbarkeiten im Vergleich zu den optischen 
Brechungsindizes zu groß ausfallen. Eine einfache Uber. 
legung, bei der der Rumpf mit einer leitenden Kugel verglichen 
wird, legt indes die Vermutung nahe, daß es bei der Beeinfluss 
des Rumpfes durch das sehr intensive Feld des Leuchtelektrons 
auf die Inhomogenität dieses Feldes wesentlich ankommen 
könnte in dem Sinne, daß das Rumpfinnere, d.h. die stärker 
gebundenen Rumpfbahnen dadurch stärker in Mitleidenschaft 
gezogen werden, als bei der Beeinflussung durch das schwache 
und im Rumpfbereich homogene Feld einer Lichtwelle. 


- (Eingegangen 7. April 1925). 


Zusatz bei der Korrektur am 29. Mai 1925. 


Inzwischen hat A. Fowler in den Phil. Trans. (A) 225. S. 1. 1925 
(ausgegeben am 8. April 1925) eine ausführliche Abhandlung über die 
Spektren sämtlicher Ionisationsstufen des Si publiziert, in welcher folgende 
Außenbahnterme des mit AlII analogen Si III mitgeteilt sind; wir haben 
dazu die Polarisierbarkeit ausgerechnet und die Linienfrequenz daneben 
geschrieben (von der Multip'izität ist abgesehen): 


Term a’ Linienfrequenz 
(4f) 60444,00 — 10,4 66649 = (3 d) — (4/) 
(5 f) 39584 + 11 87509 = (3d) — (5/) 
(3 d) 127093,00 + 14,0 89786 = (2 p) — (3 d) 
(4 d) 68438,0 + 10,6 148441 = (2 p) — (4 d) 


Am wertvollsten ist uns der negative a’-Wert. Er tritt hier schon 

im ersten Gliede der Bergmanntermserie auf, an einer Stelle, wo über 
die Zuordnung der Quantenzahlen kein Zweifel bestehen kann und wird 
von Fowler selbst in der Form eines negativen Quantendefekts notifiziert 
(Tab. VIII, 8.36 a. a. O.). Nach unserer Auffassung liegt die Erklärung 
in einer Resonanzfrequenz des Si III-Rumpfes, die etwas kleiner sein 
muß als 66649. Die wahre Resonanzfrequenz von Si IV („D-Linienpaar“) 
liegt nach Fowler bei 71740. Durch eine leichte Verstimmung in 
gleichem Sinn und von ähnlichem Betrag, wie wir sie beim Al II au 


nehmen mußten, rückt die Resonanzstelle tatsächlich an den ge 
forderten Platz. 
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5. Über die Elektrisierung von Wasser, Schnee 
und anderen festen Substanzen durch feinste 
Zerstdubung; 


von K. Kähler und C, Dorno. 


In diesen Annalen ist im Januarheft eine Experimental- 
untersuchung von A. Stäger!) erschienen, die sich mit den 
elektrischen Vorgängen beim Zerstäuben von Schnee und von 
einigen anderen Körpern beschäftigt. Da Stägers Ergebnisse 
mit Versuchen, die der eine von uns?) veröffentlicht hat, und 
mit Anschauungen, die wir uns von diesem Vorgang gebildet 
hatten, in Widerspruch stehen, haben wir erneut Messungen 
unter möglichst einfachen Versuchsbedingungen ausgeführt. 
Da bei der Elektrisierung von feinem Staub*) zweifellos beide 
Elektrizitäten erzeugt werden, das eine Vorzeichen an den 
gröberen, das andere an den feinsten Teilchen, so muß ver- 
sucht werden, diese beiden Vorzeichen nachzuweisen. 

Wir brachten zu dem Zweck in Davos auf dem unteren 
Dache des physikalisch-meteorologischen Observatoriums an 
einer Stelle, die von dem oberen Dache teilweise überragt 
wird, und wo daher, wie ein Abtasten mit einem Polonium- 
kollektor zeigte, das natürliche Erdfeld sehr gering ist, einen 
kugelförmigen Faradayschen Käfig an (Radius 62 cm, Inhalt 
daher genau 1 cbm, Maschenweite des Netzes 1,5 cm). Dieser 
Käfig hatte einen doppelten Zweck: 


1) A.Stäger, Ann. d. Phys. 76. 49. 1925. 

2) K. Kahler, Meteorolog. Zeitschr. 39. 293. 1922. 

8) Die Bezeichnung Rudgeeffekt, die Stäger für diese Erscheinung 
vorsehlägt, erscheint uns unnötig und ungerecht. Die Wirkung ist schon 
lange vor Rudge bekannt gewesen und experimentell untersucht worden. 
Wenn man von einem Effekt sprechen will, dann kommt man, wie wir 
zeigen werden, mit dem Lenardeffekt, von Stäger „Zerreißeffekt‘‘ ge- 
nannt, vollkommen aus. 
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L In seinem Mittelpunkte konnte ein guter Polonium. 
kollektor (Aufladezeit etwa 18 Sekunden) angebracht werden, 
der durch die Hauswand hindurch mit einem Wulfschen Kip. 
fadenelektrometer verbunden war. Leitung und Elektrometer 
waren außerhalb des Käfigs elektrostatisch geschützt; die 
Empfindlichkeit des Elektrometers betrug 1 mm = 0,08 Volt, 
bei Ausschlägen > + 10 Volt ging der Faden aus dem Ge. 
sichtsfeld. Der Poloniumkollektor mißt nach der von Lord 
Kelvin angegebenen Methode die Raumladung im Innern des 
Käfige. 

I. Im Innern des Käfigs konnte auf seinem Grunde eine 
kreisrunde, etwa 800 gem große Messingplatte auf drei Bern- 
steinklötzen isoliert aufgestellt und statt des Kollektors, der 
dann entfernt wurde, mit dem Elektrometer verbunden werden, 

Beim Zerstäuben zeigt nach Berücksichtigung des durch 
die Raumladung der atmosphärischen Luft bewirkten Elektro- 
meterausschlages Methode I den Überschuß der Ladung des 
einen Vorzeichens über das andere bei den im Raum schweben- 
den Teilchen an („Raumladungen“), Methode II dagegen den 
Überschuß des einen Vorzeichens über das andere bei den auf 
die Platte fallenden Teilchen („Eigenladungen“). 

Die Vorzüge der Anordnung lagen nicht nur in der prak- 
tischen Verbindung der Methode I und II, sondern auch in 
den Dimensionen, welche nach Wunsch mit großen und kleinen 
Substanzmengen zu operieren gestatteten, und vor allem auch 


im Innern des geräumigen Faradaykäfigs zu experimentieren 
erlaubten. 


1. Die Wasserzerstäubung. 

Wir gingen aus von der durch Lenards klassische Unter- 
suchungen!) bekannten Zerstäubung des Wassers, und zwar 
benutzten wir das sehr reine Davoser Leitungswasser. Als 
Zerstäuber diente ein Glasgefäß mit Hartgummispitze, aus der 
beim Hineinblasen wolkenartig fein zerteilter Wasserstaub aus- 
trat. Wurde nun innerhalb des Käfigs (nur die Hartgummi- 
spitze ragte hinein) mit dieser Vorrichtung Wasserstaub er- 
zeugt, so erhielten wir zunächst das überraschende Ergebnis, 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 46. 584. 1892; Ann. d. Phys. 47. 463. 
1915; 65. 629. 1921. 
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daß beide Meßmethoden I und II stets positive Ladungen an- 
zeigten. Natürlich kommt bei Methode II die Aufprallwirkung 
der Tropfen auf die Platte hinzu. Wenn aber die Zerstäubung 
gut erfolgt, muß die Zerstäubungswirkung ausschlaggebend 
sein. Wir ersetzten nun den Hartgummizerstäuber durch eine 
kolbenpumpenartige Blumenspritze aus Messing. Hier gelang 
es bald, nach Methode I negative Raumladungen nachzuweisen, 
und zwar dadurch, daß außerhalb des Käfigs zerstäubt wurde 
und die feine Wasserwolke mit dem Wind in den Käfig zog. 
Auch Meßmethode II zeigte jetzt negative Eigenladungen an. 
Beim Zerstäuben im Käfig oder außen nahe am Käfig gingen 
bei beiden Meßmethoden die negativen Ladungen wieder in 
positive über. Doch gelang es nach Methode I durch Varia- 
tion der Zerstäubung, indem wir den Strahl oberhalb des 
Kollektors im Käfig nach oben richteten und wiederholt ganz 
fein zerstäubten, auch negative Raumladungen zu erzeugen. 
Dagegen blieben beim Zerstäuben innerhalb des Käfigs die 
nach Methode II auf die Platte fallenden Tröpfchen fast stets 
positiv. Auch mit dem zuerst verwandten Hartgummizerstäuber 
gelang es jetzt, wenn weit außerhalb des Käfigs zerstäubt wurde, 
negative Raumladungen zu erzielen. Dagegen zeigte Methode II 
auch hier stets positive Eigenladungen. 

Die Versuche bestätigen also wieder die von Lenard ge- 
fundene Tatsache, daß beim Zerstäuben („Zerblasen“ nach 
Lenard) des Wassers die größeren Tropfen positive, der fein 
verteilte Wasserstaub dagegen negative Ladungen tragen. 
Unsere Messungen zeigen aber wohl zur Genüge, wie vor- 
sichtig man bei der Deutung von Zerstäubungsversuchen 
sein muß, 

2. Versuche mit Schnee. 

Anfang März 1925 wurde Schnee, der nachts gefallen war 
und eine Temperatur von etwas unter 0° hatte, mit einer Holz- 
schaufel von außen gegen den Drahtkäfig geworfen, so daß er 
durch die Maschen des Käfigs nach innen gelangte. Das 
Meßergebnis war zuerst eindeutig: Methode I zeigte stets starke 
negative, Methode II starke positive Ladungen, also die feineren 
Teilchen waren negativ, die gröberen positiv. Eine Variation 
des Versuches gab aber auch nach diesem rohen Verfahren 
Änderung der Vorzeichen. So hing das Vorzeichen nach 
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Methode II ganz davon ab, in welcher Höhe der Schnee ge. 
worfen wurde und wie der Schnee in das Innere gelangte, 
Wenn der Käfig unten in breiter Front getroffen wurde, war 
die Eigenladung meistens negativ, vermutlich, weil dann die 
positiven Ladungen zurückgehalten wurden oder seitlich zu 
Boden fielen. Natürlich unterliegt dieses Verfahren dem Ein- 
wande, daß durch den Anprall an das Gitter neue Elektrisie- 
rung, unter Umständen anderen Vorzeichens, hervorgerufen 
wird (,,Gittereffekt“ nach Stäger). Deswegen wurden die Ver. 
suche am 12. und 13. März, zwei sehr kalten Tagen, in anderer 
Weise wiederholt. Es wurde etwas Pulverschnee, der neu 
gefallen war und eine Temperatur von wenigstens — 15° hatte, 
von der Oberfläche der Schneedecke vorsichtig auf ein Stück 
Pappe gebracht und dann als Schneewolke mit dem Munde 
in den Käfig geblasen oder auch nur hineingeschüttet. Dabei 
zeigte Methode I stets große negative Raumladungen an, ganz 
gleich, ob die Wolke im Käfig (eine kleine Türe wurde zu 
diesem Zwecke in Spaltbreite geöffnet) oder außerhalb des 
Gitters erzeugt wurde. Ein Einfluß des Gitters bestand also 
nicht. Wenn dagegen Schnee aus dem Innern der Schnee- 
decke verwandt wurde, dann traten auch positive Raumladungen 
auf, Dieser Schnee war etliche Grade wärmer und weit gröber 
als der feinkörnige Pulverschnee der Oberfläche, die aus ihm 
erzeugte Schneewolke auch dem Augenschein nach lange nicht 
so zart als die aus dem Oberflächenschnee gewonnene. Dieser 
Versuch wurde an mehreren Tagen vor- und nachmittags 
wiederholt, stets mit demselben Ergebnis. Nach Meßmethode II 
traten fast stets positive Eigenladungen auf, nur bei dem Ober- 
tlächenschnee (Pulverschnee) konnte wohl plötzlich auch ein 
negativer Ausschlag vorkommen. Ein Einfluß des Gitters war 
wieder nicht zu spüren. Als Beispiel für die negative Eigen- 
ladung sei folgendes erwähnt: Innerhalb des Käfigs wurde eine 
kleine, aber starke Schneewolke vom Oberflächenschnee er- 
zeugt. Dabei ging der Faden anfangs einen kurzen Augen- 
blick nach minus, um dann sofort etwa die 20fache +-Ladung 
anzuzeigen. Die positive Ladung blieb dann konstant. Die 
kurze negative Anfangsladung erklärt sich wahrscheinlich daraus, 
daß einige der leichteren negativen Teilchen zuerst auf die 
Platte gefallen sind. 


~ 
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Was wir hier mit dem Oberflachenschnee künstlich aus- 
führten, wurde einmal durch einen plötzlichen Windstoß auf 
natürliche Weise erzeugt. Die Messung nach Methode I ergab 
dabei sehr starke negative Raumladungen des so aufgewirbelten 
Schnees, Raumladungen, die den Meßbereich des Elektrometers 
überschritten, also größer als 5 elektrostatische Einheiten im 
Kubikmeter waren. 

Es unterliegt alss keinem Zweifel, daß die Hlektrisierung 
des Schnees durch Aufwirbeln oder Zerstäuben genau die gleiche 
ist als bei der Lenard-(Wasserfall-) Wirkung reinen Wassers: 
Die gröberen Teilchen nehmen positive, der ganz feine Schnee- 
staub nimmt negative Ladung an. Damit ist das Meßergebnis 
von Stäger, der genau das Umgekehrte zu finden glaubt, 
widerlegt. 

3. Versuche mit anderen Substanzen. 


Außer Wasser und- Schnee wurde eine große Anzahl 
anderer Substanzen auf die mit feinster Zerstäubung ver- 
bundene Elektrisierung untersucht. Wir bedienten uns zur 
Erzeugung der Staubwolke zweier Methoden, zwischen denen 
sich qualitativ nie ein Unterschied zeigte: Entweder wurde 
durch einen Gummiball mit Holzspitze zerstäubt oder von einem 
Papp- oder Porzellanteller geblasen, Bei dem Zerblasen vom 
Teller war die Zerstäubung fast stets besser als bei der vom 


. Gummiball erzeugten Wolke. Die Elektrisierung war meistens 


so stark, daß wir, um den Elektrometerfaden nicht zu gefährden, 
mit großer Vorsicht zu Werke gehen mußten und nur recht 
kleine Staubwolken entstehen ließen. 

a) Maismehl. Feines, weißes Maismehl gab stets, ganz 
gleich, wie es zerstäubt und ob die Wolke außerhalb oder 
innerhalb des Käfigs erzeugt wurde, nach beiden Meßmethoden I 
und II starke negative Ladungen. Es ist also hier ähnlich 
wie anfangs beim Wasserzerstäuber. Da es nicht gelang, das 
positive Vorzeichen: durch Änderung der Versuchsbedingungen 


nachzuweisen, nahmen wir statt des weißen ein gröberes gelbes 


Maismehl. Hier kehrte sich das Vorzeichen um: Methode I 
und II lieferten positive Ladungen, und es war jetzt schwer, 
das negative Zeichen zu gewinnen. Bei einigen Versuchen mit 
dem Gummiball, der außerhalb des Käfigs so betätigt wurde, 
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daß die Wolke in den Käfig zog, glückte es aber, nach 
Methode I negative Raumladungen nachzuweisen. 

b) Zucker. Feiner, weißer Puderzucker verhielt sich 
ebenso wie das weiße Maismehl, gröberer Kristallzucker wie 
das gelbe. Nachdem beide Zuckersorten eine Woche lang in 
Tüten im Zimmer gestanden hatten, lieferte jetzt nicht nur 
der gröbere, sondern auch der feine Zucker positive Ladungen, 
Als dieser feine Puderzucker aber gesiebt und auf diese Art 
wieder verfeinert war, gab er zwar mit dem Gummiball noch 
positive, dagegen beim Zerblasen vom Pappteller negative 
Raumladungen (Methode I). Neu gekaufter Puderzucker, der 
etwas klumpig war, hatte ebenfalls positive Ladungen. Als 
dieser Zucker jedoch außerhalb des Käfigs heftig vom Teller 
zerblasen wurde, zeigten beide Meßmethoden I und II negative 
Ladungen an. 

Maismehl und Zucker geben also um so eher negative 
Ladungen, je feiner verteilt sie sind, ganz entsprechend den 
Vorgängen beim Wasser und Schnee, 

c) Sand, Asche und Zimmerstaub. Asche von Braun- 
kohlen, die vom Teller geblasen wurde, erbrachte nach Meb- 
methode I starke negative Raumladungen, desgleichen Zimmer- 
staub, der sich in feiner Schicht auf einer Konsole nieder- 
geschlagen hatte und von ihr in den Käfig geblasen wurde, 
Dabei war es wieder gleich, ob die Staubwolke außerhalb oder 
innerhalb des Käfigs erzeugt wurde. Seifensand gab ebenfalls 
negative Raumladungen, aber, offenbar weil er gröber war, 
weit kleinere als Asche und Zimmerstaub. Auch Meßmethode II 
lieferte meist negative Eigenladungen. Hier gelang es aber, 
beim Seifensand auch positive Ladungen zu bekommen. So 
trat bei einem Versuch anfangs eine schwächere negative, dann 
. sofort eine positive Ladung auf, die dann konstant blieb. Zu- 
erst fielen offenbar die voranfliegenden leichteren negativen, 
dann die schwereren positiven Teilchen auf die MeBplatte. 

d) Kartoffelmehl, ein schon von Ansehen äußerst zartes 
Mehl, lieferte bei allen Versuchen (Methode I und II) starke 
negative Ladungen. 

e) Schwefelblumen. Der feine, gelbe Schwefelstaub gab 
stets starke negative Ladungen nach beiden Meßmethoden. 
Auch wenn die Wolke außerhalb des Käfigs erzeugt wurde und 
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erst nach einigen Sekunden in den Käfig zug, waren die Aus- 
schläge noch recht stark. Lagen die negativ geladenen Teil- 
chen auf der Meßplatte (Meßmethode II), dann genügte schon 
der leiseste Luftzug, um sie wieder aufzuwirbeln, wodurch die 
negative Ladung der Platte dann ruckweise geringer wurde. 
Bei einem Versuch (Zerstäuben außerhalb des Käfigs, Meß- 
methode II) trat einmal deutlich eine positive Ladung auf: 
Zuerst war das Vorzeichen negativ, um dann deutlich positiv 
zu werden. Bei weiterem Zerstäuben überwog wieder das 
negative Zeichen. Es ist uns nicht geglückt, wie Stäger, mit 
Schwefelblumen ein positives Raumpotential zu erzeugen. Wir 
halten Stägers Schluß, daß bei den Schwefelblumen die 
gröberen Teilchen negativ, die feineren positiv sind, daher nicht 
für richtig, glauben vielmehr, daß auch hier, wie bei den 
meisten anderen von uns untersuchten Staubarten, die Vor- 
zeichen umgekehrt sind. 

f) Insektenpulver. Das von uns benutzte feine Pulver 
bestand (nach Auskunft des Apothekers) aus zermahlenen Dalma- 
tiner Blüten. ‘Auch hier war die Elektrisierung meistens sehr 
stark negativ. Es gelang aber durch Blasen vom Teller oder 
aus der Tüte heraus, nach beiden Meßmethoden I und II 
positive Ausschläge, sogar starke positive Werte zu erhalten, 
und zwar dem Augenschein nach stets dann, wenn die erzeugte 
Wolke derb war. Der Gummiball lieferte stets negative La- 
dungen. 

g) Reismehl. Reismehl gab, vom Pappteller geblasen 
oder mit dem Gummiball zerstäubt, nach MeBmethode I stets 
positive Raumladungen. Bei vorsichtigem Zerblasen von einem 
Porzellanteller im Innern des Käfigs glückte es einmal, auch 
eine negative Raumladung zu erhalten. Eine auf die gleiche 
Weise außerhalb des Käfigs erzeugte Wolke lieferte zuerst 
einen negativen, dann einen starken positiven Wert. Auch 
hier hatte es also den Anschein, als ob (entgegen Stägers 
Befund) die kleinen Teilchen negativ, die größeren positiv seien. 

h) Weizen- und Roggenmehl. Alle von uns unter- 
suchten Mehlsorten, allerfeinstes amerikanisches Weizenmehl, 
Vollmehl, gröberes Weizenmehl, Roggenmehl, gaben stets nach 
allen Beobachtungsmethoden, wie wir die Versuche auch vari- 
ierten, starke positive Raum- und Eigenladungen. Selbst feine 
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Mehlwolken, die in großer Entfernung zerstäubt waren und 
nur in Spuren in den Käfig drangen, zeigten deutlich das 
positive Zeichen. Auch ein Sieben oder tagelanges Trocknen 
des Mehls änderte daran nichts. 

Aus unseren Versuchen geht hervor, daß in den meisten 
Fällen der äußerst feine Staub negativ geladen ist, daß. also 
die Zerstäubung ebenso vor sich geht wie bei der Wasserfall. 
oder Lenardwirkung des Wassers. Man ist also berechtigt, 
auch bei festen Substanzen von einer Lenardwirkung zu sprechen. 
Die Elektrisierung erfolgt durch eine mechanische Trennung 
einer elektrischen Doppelschicht, die in der Oberfläche des 
Körpers liegt, mit der. negativen Schicht nach außen und die 
aus Bestandteilen des Körpers selber besteht. Die von uns 
gefundenen Abweichungen von der Grundregel (kleinste Teil- 
chen negativ, größere positiv) sind vielleicht nur scheinbar, 
wenn es auch durchaus möglich ist, daß bei manchen Sub- 
stanzen sich die Vorzeichen umkehren, die positive Schicht 
also nach außen liegt. Kürzlich hat Lenard!) gezeigt, daß 
man bei reinem Wasser um so mehr positive Träger im Ver- 
hältnis zu den negativen erhält, je mehr man vom Tropfen- 
auffall (Strahl) zum Zerstäuben übergeht. Er deutet das als 
ein Ergebnis der Influenzwirkung von seiten der primär ge- 
bildeten negativen Träger, ausgeübt auf die zerstäubende Wasser- 
oberfläche, wodurch die Anzalıl der ursprünglich durch das 
Zerreißen der Doppelschicht entstandenen primären positiven 
Träger vermehrt wird. 

Eine zweite Möglichkeit, das Neuerzeugen von positiven 
Trägern zu erklären, liegt in der von Beyersdorfer?) be- 
gründeten Annahme, daß der feinste Staub — es handelt sich 
ja um Teilchen vom Durchmesser 107 bis 10-* cm — in 
hohem Maße die Fähigkeit hat, aus Luft Sauerstoff zu adsor- 
bieren. Vielleicht ist mit dieser Adsorption eine Ladungs- 
änderung verbunden: Das negative Teilchen wird positiv. Beide 
Annahmen, die Influenzwirkung und die Adsorption, führen zu 


1) P. Lenard u. F. Schmidt, Achter Tätigkeitsbericht des Radio- 
logischen Instituts der Universität Heidelberg, Zeitschr. f. Techn. Phys. 6. 
88. 1925. . 

2) P. Beyersdorfer, Ber. d. Deutschen Chem. Gesellschaft 55. 
2595. 1922. 
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der Folgerung, daB die anfangs bei der feinen Zerstiubung 
überwiegenden negativen Ladungen bei äußerst feiner Zer- 
stäubung wieder mehr in positive übergehen, wodurch sich 
dann der bekanntlich sehr explosive Charakter dieses Staubes 
erklären würde. Es ist bemerkenswert, daß von uns positive 
Ladungen hauptsächlich bei Weizen- und Roggenmehl und bei 
Kristallzucker gefunden worden sind, welche die häufigsten und 
katastrophalsten Explosionen auslösen. Man sollte eigentlich 
von vornherein annehmen dürfen, daß die elektrisierende Wir- 
kung des Zerblasens bei amorphen Körpern größer sei als bei 
Wasser, denn sie hängt bei gleich weit geführter Zerstäubung . 
yon der Oberflächengröße und den Molekularkräften ab, beide 
aber sind bei festen Körpern mit rauher Oberfläche größer als 
beim flüssigen Wasser und um so größer, je poröser die Ober- 
fläche ist (Schnee, Kristallzucker, Kohle); die Zerstäubung wird 
sich mit um so geringerem Kräfteaufwand durchführen lassen, 
je trockener die Substanzen sind. 


4. Ein Versuch über die Elektrisierung beim Verdampfen 
von Wasser. 

Auch heute noch tauchen Stimmen auf, die eine Elektri- 
sierung des Wasserdampfes bei seiner Bildung aus dem Wasser 
für möglich halten, trotzdem schon vor Jahrzehnten zuerst 
Blake!), dann Sohncke?) und zuletzt Schwalbe?) gezeigt 
haben, daß der Dampf aus unelektrischem und elektrischem 
Wasser unelektrisch ist. Wir machten daher folgenden Ver- 
such: Bei Messungen nach Methode 1 wurde ein großer Topf, 
der mit siedend heißem Wasser gefüllt war, mit fest ver- 
schlossenem Deckel im Innern des Drahtkäfigs aufgestellt. 
Dadurch wurde die natürliche positive Raumladung des Käfigs 
um ein Geringes, etwa 3 Proz., vermindert. Nun wurde der 
Deckel abgenommen, so daß jetzt große Wolken von Wasser- 
dampf den Meßraum erfüllten. Die Raumladung nahm wieder 
um ein Geringes, kaum 2 Proz. ab, was wie bei den 3 Proz. 
durch mechanisches Verdrängen von Luftladungen erklärbar ist. 


1) L. J. Blake, Wied. Ann. 19. 518. 1883. 

2) L. Sohncke, Wied. Ann. 34. 925. 1888. 

8) G. Schwalbe, Wied. Ann. 58. 500. 1896; Ann. d. Phys. 1. 
294. 1900. 
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Auch wenn der Topf seitlich außerhalb des Käfigs so auf. 
gestellt wurde, daß die Wasserdampfschwaden durch den Käfig 
hindurchzogen, so trat so gut wie keine merkliche Änderung 
der Raumladung ein. Auch diese Versuche sprechen also dafür, 
daß mit dem VerdampfungsprozeßB beim Wasser keinerlei 
Elektrisierung verbunden ist. 


5. Versuche über Beeinflussung der Raumladung durch 
Ionisierung. 

Schließlich untersuchten wir die Raumladung der im Käfig 
enthaltenen natürlichen Luft bei Zufuhr freier Träger oder 
‘Elektronen. Wir wählten zu diesem Zwecke zunächst einen 
sogenannten 'Elektro-Strahlofen mit parabolischem Spiegel von 
40 cm Durchmesser, geliefert von der Lichttherapie-G. m. b. H. 
Gießen. Die stets erst allmählich eintretende und sich in 
15 bis 30 Sekunden verlierende Wirkung war, wie bei diesem 
starken Strahler nicht anders zu erwarten, so erheblich, daß 
wir den Elektrometerfaden oft schleunigst durch Erdung schützen 
mußten; sie war dieselbe, gleichgültig, ob die Ionisierung von 
außen durch das Gitter oder unmittelbar durch die Öffnung 
des Türspaltes geschah. Eine dreistäbige Nernstlampe wirkte 
in gleichem Sinne, wenn auch sehr vjel weniger intensiv. Gegen 
unser Erwarten fand in beiden Fällen eine Vermehrung der 
positiren Raumladung statt; die Temperatur beider Strahler 
liegt wohl noch zu niedrig, als daß sie überwiegend Elektronen 
emittieren könnten. 


Potsdam und Davos, April 1925. 


(Eingegangen 28. April 1925.) 
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6. Phasendifferenzmessungen an dünnen, 
durch Kathodenzerstäubung hergestellten 
Silber- und Kupferschichten; 


von Johann Richter. 
(Auszug aus der Leipziger Dissertation.) 


Einleitung. 


Phasendifferenzmessungen bei Reflexion des Lichtes an 
Metallschichten sind oft angestellt worden (vgl. die Lite- 
raturangaben 1 bis 15). Fand man schon für dicke, massive 
Metallschichten häufig untereinander abweichende Werte, so 
scheiterten die Untersuchungen der dünnen Metallschichten 
stets an der schwierigen Herstellung dünner reiner Schichten. 
Infolgedessen ist natürlich auch kaum eine Übereinstimmung 
mit den von der Theorie geforderten Werter gefunden worden. 
Nachdem es im hiesigen Institut gelungen war, chemisch reine 
einwandfreie Metallschichten herzustellen (16), erschien es 
wünschenswert, die Untersuchung der Phasendifferenzen an 
Metallspiegeln nochmals in Angriff zu nehmen. 

Vorliegende Arbeit befaßt sich deshalb mit der Aufgabe, 
die absoluten Phasendifferenzen für Silber und Kupfer in Ab- 
hängigkeit von der Schichtdicke experimentell festzustellen 
und mit den aus der Theorie sich ergebenden Werten zu ver- 
gleichen. Die Metallschichten selbst sind mittels der Kathoden- 
ıerstäubung hergestellt worden. 


<r der Phasendifferenzen aus der elektromagnetischen 
Lichttheorie. 

Die Phasenänderungen des Lichtes bei der Metallreflexion 
sind vor allem von P.Drude(10b) theoretisch untersucht worden. 
Dessen Ausführung liegt dabei die elektromagnetische- Licht- 
theorie zugrunde. Drude berechnete zunächst die Phasen- 
änderung bei einer Schichtenfolge von vier absorbierenden Stoffen. 
Wurden nur 3 verschiedene Schichten angenommen, von denen 

Annalen der Physik. IV, Folge. 77. 6 
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allein die mittlere ein absorbierendes Medium sein sollte, 30 
vereinfachte sich jene allgemeine Formel sehr. Waren, wie 
bei den ausgeführten Versuchen der vorliegenden Arbeit, die 


Glimmer 


Metall 


Luft 


Fig. 1. 


drei Schichten Glimmer, Metall, Luft (vgl. Fig. 1), so bekam 
die Formel folgendes Aussehen: 
k[K*((n + 1)? + — ((n — 1)? + 19) — 
gö=2N. 2n K[2ke+s(n* +12 - 1] 
[NF + HR — + RT + 
[N? + (n? + k*)] + 2K »[e(n? + k® — 1) — 28h) 
In dieser Formel bedeuten: 
ö = Phasenänderung des Lichtes, 
N = Brechungsexponent für Glimmer, 
n = reeller Brechungsexponent für Metall, 
'k =n-x = Absorptionskoeffizient für Metall, 
d = Dicke der Metallschicht, 
2 = Wellenlänge des Lichtes in Luft, 
Brechungsexponent der Luft = 1. 
And 


K=er, c= cos(on, s= sin +7). 


Zur gleichen Formel gelangte ich auf einem etwas anderen 
Wege wie Drude. 2 

Obige Formel wurde für Silber und Kupfer ausgewertet 
Die Dicken betrugen hierbei: 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 
80, 90, 100 wu. Als optische Konstanten wurden die von 
Lauch(16) für 4 = 546 uu und 4 = 578 wy und von Drudel(l?) 
für A = 589 uu festgesetzten Werte benutzt. Hierbei ist zu 
beachten: Die optischen Konstanten Drudes sind durd 
Messungen an massiven Metallen erhalten worden im Gegen 
satz zu den von Lauch an kathodisch hergestellten Schichten 
gewonnenen Werten. Bei Drude ist deshalb vor allem der 
Absorptionskoeffizient A infolge des festeren Gefüges der Metall 
teile größer als bei Lauch, dessen Metallteile durch die 
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Kathodenzerstäubung eine Auflockerung aufwiesen. Da in der 
vorliegenden Arbeit ebenfalls nur solche aufgelockerte Schichten 
benutzt wurden, so werden sich die während der Arbeit aus- 
geführten Messungen auch besser den mit den Lauchschen 
Werten berechneten Phasendifferenzen anpassen als den mit 
Drudes Konstanten erfolgten Berechnungen. Als Brechungs- 
exponenten für Glimmer wurden die von Pulfrich(18) veröffent- 
lichten Zahlen angewandt. Die berechneten Phasendifferenzen ö 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 1. 
Silber: Kupfer: 
| 
Dicke Wellenlängen = Dicke Wellenlängen = 
| 
546 um | 578 wu | 589 546 pu | 578 wy | 589 
2 | 0,080 | 0,097 0,097 2 | 0,058 | 0,054 0,056 
5 | 0,168 | 0,189 0,198 5 | 0,144 | 0,1388 | 0,187 
10 | 0,243 | 0,258 0,268 10 | 0,247 | 0217 0,281 
20 | 0,305 | 0,315 | 0,380 20 | 0,810 | 0,283 | 0,296 
80 0,830 0,889 0,853 30 0,828 | 0,306 0,818 
40 | 0,341 | 0,349 0,362 40 0838 | 0,317 0,827 
50 | 0,345 | 0,854 | 0,867 50 | 0,834 | 0,822 0,381 
60 0,348 | 0,857 | 0,868 60 0,833 | 0,825 0,388 
70 0,850 0,858 0,369 70 0,382 | 0,326 | 0,888 
80 | 0,350 0858 — 80 0,829 | 036 — 
90 | 0,350 | 0,858 0,370 90 | 0,880 | 0,826 | 0,383 
100 | 0,350 0,358 — 100 0,880 | 0,826 — 


Der zur Herstellung der Metallschicht dienende Apparat. 


Die Herstellung der Metallschichten geschah durch katho- 
dische Zerstäubung. Der von Lauch in den Ann. d. Phys. 74. 
8.56—58. 1924 angegebenen Zerstäubungsanlage war bei vor- 
liegenden Untersuchungen der Niesesche Wasserstoffentwick- 
lungsapparat (19) unmittelbar angeschlossen. Ferner befand sich 
noch vor diesem ein größeres Phosphorpentoxyd enthaltendes 
Gefäß, das von der Anlage durch einen Hahn abgeschlossen 
werden konnte und zum Trocknen des Wasserstoffes diente, 
bevor dieser in das Zerstäubungsgefäß geleitet wurde. Die 
gesamte Apparatur konnte bis an einen Hahn, der die Natron- 
lauge des Entwicklungsapparates von der Anlage fernhielt, 
evakuiert werden. Als Fett zur Dichtung der Hähne und 
Schliffe der Anlage hat sich zähes Ramsayfett der Firma 
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Ley bolds Nachf. Köln sehr gut bewährt. Bei den Messungen 
wurden frisch gefettete Schliffe wegen der anfangs immer ent. 
stehenden Fettdämpfe vermieden. Diese mußten deshalb stets 
erst längere Zeit abgepumpt werden. Je öfter das Fett be. 
nutzt worden war, um so bessere Ergebnisse erzielte man damit, 
Die Kathoden, entweder aus Silber oder chemisch reinem 
Elektrolytkupfer, waren kreisférmige Platten von etwa 6 cm 
Durchmesser und 1—2 mm Stärke. Die Silber- und Kupfer- 
kathoden hatten bei den Messungen nie den typischen Metall. 
glanz, sondern immer ein mattweißes bzw. mattes kupferrotes 
Aussehen. Bei dieser Farbe wurden stets die besten Ergeb- 
nisse erhalten. Jene Beschaffenheit wurde dadurch erzielt, 
daß nach dem Abschmirgeln der Kathode diese in einer 
Wasserstoffatmosphäre im Zerstäubungsgefäß durch große hin- 
durchgeleitete Stromstärken auf sehr hohe Temperaturen ge- 
bracht wurde, und sie sich dann langsam wieder abkühlte. 
Bei Anwesenheit von Luft im Zerstäubungsgefäß mißlang jene 
Darstellung stets. Deshalb wurde auch das oft von anderer 
Seite empfohlene Ausglühen der Kathode in Luft, selbst unter 
Anwendung der Wasserstofflamme vermieden, weil beim Ab- 
kühlen der erhitzten Metalle doch Verbindungen mit Luft. 
bestandteilen einzutreten schienen, wie die Ergebnisse zeigten, 
die man mit den auf letztere Art behandelten Kathoden er- 
hielt. Letztere Ausführung bezog sich vor allem auf Silber; 
denn bei Kupfer ergab sich das Vermeiden einer Erhitzung 
in Luft wegen sofort eintretender sichtbarer Oxydation von 
selbst. 

Unterhalb der Kathode in etwa 3 cm Entfernung befanden 
sich auf einem eingebauten Glastisch die zu bestäubenden 
Glimmerblättchen. Damit ein metallfreies Stück auf der Lamelle 
entstand, war über das Glimmerblättchen noch ein etwa 1 cm 
breiter Deckglasstreifen gelegt. Vor der eigentlichen Her- 
stellung der Spiegel wurde auf ein über Glimmerblättchen und 
Deckglas gelegtes größeres Glimmerstück zerstäubt, das mit 
einem Stück Eisen fest verbunden war und so von außen 
mittels Magnetes weggezogen werden konnte. Der Gleichstrom 
zur Zerstäubung wurde zwei hintereinander geschalteten Hoch- 
spannungsdynamomaschinen entnommen, die zusammen maximal 
10000 Volt lieferten. Die Spannung an den Elektroden war 
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gewöhnlich 800—1500 Volt und 30—40 Mill. Amp. Durch- 
schnittlich betrug das Vakuum 0,2 mm. 

Vor der Zerstäubung wurde die gesamte Anlage min- 
destens dreimal mit dem dem Entwicklungsgefäß unmittelbar 
entnommenen Wasserstoff durchspült und dann zunächst 
9—8 Minuten auf das eisenbeschwerte Glimmerstück zerstäubt. 
Nach einiger Zeit, währenddes die Kathode sich wieder ab- 
kühlen konnte, begann die eigentliche Zerstäubung. Sie dauerte 
je nach der Stärke der herzustellenden Metallschichten 
20 Sekunden bis 12 Minuten. Nach 2—3 Minuten wurde die 
Zerstäubung zwecks Abkühlung immer längere Zeit unter- 
brochen. 

Der beim Zerstäuben benutzte Wasserstoff war der reinste, 
der in den großen benötigten Mengen zur Verfügung stand. 
Er war aber nicht absolut rein, wie dies Niese daraus folgerte, 
daß er, spektral untersucht, keine Sauerstofflinien zeigte. Es 
wurde vielmehr bei den Versuchen dieser Arbeit beobachtet, 
daß dieser Wasserstoff, mit Sauerstoff bis etwa 15 Proz. ver- 
unreinigt, bei den von Niese angewandten Methoden keine 
Sauerstofflinie aufweist, wie es ähnlich auch von Lewis (20) ge- 
fanden wurde. Über die Intensität der Sauerstofflinien ver- 
gleiche man ferner Kayser-Konen (21). Der aus dem Niese- 
schem Gefäß unmittelbar entnommene Wasserstoff enthielt zu- 
folge Messungen mit Pyro- 
gallollösung (22), die den F 
im Wasserstoff enthaltenen 
Sauerstoff absorbierte, noch 
bis fast 1 Proz. Sauerstoff. 


Die optische Apparatur. 
Zur Messung der Phasen- mL 
differenzen diente die von 
Wernicke (5a) zuerst an- 
gewandte Methode. Die hier Me 
benutzte Anordnung, gegen- & 
über der Wernickeschen Fig. 2. 
etwas abgeändert, geht aus 
Fig. 2 hervor. Es bedeuten ?= Faden einer Nernstlampe, 
Z, und JL, =Linsen, Me = den zu untersuchenden Metall- 
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spiegel, Gi = Glasplatte, die mit einfallendem Lichtstrahl 
einen Winkel von 45° bildet, Sp = symmetrischer Präzisions- 
doppelspalt eines Steinheilschen Prismenspektrographen mit 
Rutherfordprisma. 

Die Kreisteilung des Spektrographen war mittels der Hg- 
und He-Linien und der Interferenzstreifen eines planparallelen 
Glimmerblättchens auf Wellenlängen geeicht. Innerhalb des 
Intervalles von 685 uu bis 495 ww waren aus 25 Glimmer- 
Interferenzstreifen und Spektrallinien 1196 Punkte, die in einer 
Eichtabelle zusammengestellt waren, interpoliert worden. Man 
konnte infolge der nicht linearen Dispersion des Prismas für 


4 = 500 pu auf 0,09 wu und für 2 = 680 wy auf 0,28 uu genau 
ablesen. 


Die Formel zur Messung der Phasendifferenzen 
und der Genauigkeitsgrad der Messungen. 
Genau wie bei Wernicke (5a) wurden die Interferenz- 
streifen durch dünne, durchsichtige planparallele Glimmer- 


spaltstücke erzeugt. War die eine Hälfte der Rückseite des ° 


Blättchens mit Metall belegt (vgl. Fig. 3), so waren die Inter- 

ferenzstreifen in der entsprechenden Hälfte des Gesichtsfeldes 

| Violett Ror 
x Luftstreifen 


Glimmer id 


Meralı _Metalistreifen 
loft 


Luft 


Fig. 3. Fig. 4. 


verschoben gegen die Interferenzstreifen, die allein durch die 
Dicke des nur von Luft umgebenen Blättchens bedingt waren. 
Es mögen die erste Art Streifen kurz mit Metallstreifen, die 
zweite Art entsprechend mit Luftstreifen bezeichnet werden. 
Das Bild, was sich ergab, ist in Fig. 4 dargestellt. Da das 
Glimmerblättchen überall planparallel war, was man daran er- 
kennen konnte, daß die Luftinterferenzen sich beim Verschieben 
des Glimmeıblättchens parallel zu seiner Oberfläche nicht ver- 
änderten, konnte also die Verschiebung der Metallstreifen gegen 
die Luftstreifen allein durch den am Metall stattfindenden 
Phasensprung des Lichtes hervorgerufen worden sein. Kannte 
man die Ordnungszahl n der Streifen von der zugehörigen 
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Wellenlänge A,’ im Glimmer, so war die Dicke d des Blättchens 
bestimmt nach der Beziehung: 


2d=n.,: 


Für den zwischen dem „ten und (» + 1)ten Luftstreifen 
liegenden Metallstreifen mit dem Index n, n+1 galt ent- 
sprechend, wenn 0, „,, die zum Metallstreifen gehörige Phasen- 
differenz bedeutet: 


N 


Hieraus folgt: 
n, n+l An — An 44 An pt 


Sind die Brechungsexponenten zweier aufeinanderfolgender 
Streifen sehr wenig voneinander verschieden, was bei Glimmer 
der Fall ist, so kann ohne merklichen Fehler die entsprechende 
Wellenlänge 2 in Luft gesetzt werden: 


n,n+1 In — An 

Vergleiche hierzu Walbott (13). 

Nach dieser Gleichung wurden sämtliche in der Arbeit 
gemessenen. Phasendifferenzen bestimmt. 

Der Genauigkeitsgrad der Teilkreisablesungen für die 
Wellenlängen bedingte auch den Fehler für die nach obiger 
Formel aus den abgelesenen Wellenlängen berechneten Phasen- 
differenzen. Der durchschnittliche Streifenabstand von 25—30 uy 
bei den Versuchen bedingte im Rot infolge der Ablesungsgenauig- 
keit von 0,28 un einen durchschnittlichen Fehler von + 5 Proz. 
Im Grün war die Genauigkeit größer wegen der Möglichkeit, 
auf etwa 0,1 wu ablesen zu können. 


Dickenmessung der Metallschichten. 


Zur Dickenmessung wurde die Wienersche (8) Interferenz- 
methode für dünne Schichten benutzt. Sie war hier anwend- 
bar, weil beide Metalle, Silber und Kupfer, durch Jodieren in 
durchsichtige Körper mit normaler Phasenänderung über- 
geführt werden konnten. Die für die Dickenmessung gelten- 
den Beziehungen sind in der angeführten Arbeit zusammen- 


it 
g- 
en 
les 
er 
an 
‘ir 
au 
1Z- 
er- 
les 
er- 
les 


88 J. Richter. 


gestellt. Die zur jodierten Schicht gehörige Metallschicht 
wurde nach der von Fizeau (23) aufgestellten Formel gefunden, 
Sämtliche Dicken wurden nach der angeführten Methode im 
Gesamtspektrum gemessen. Die Unterschiede der Dicken- 
messungen betrugen durchschnittlich 4 Proz. | 


Angaben über die Vorbehandlung des Glimmers. 


Da Versuche mit dünnen Glaslamellen fehlschlugen, weil 
diese in Dicken von einigen » nicht planparallel zu bekommen 
waren, so wurde zu dem weniger sauberen Glimmer gegriffen, 
Es wurden Spaltstücke in der Größenordnung von 2,65 u bis 
etwa 11 „ Dicke benutzt. Um die Reinheit der Spiegel zu 
steigern, mußte der Glimmer vorbehandelt werden, da an ihm 
haftende Verunreinigungen sonst das niedergeschlagene Metall 
chemisch und infolgedessen auch optisch verändern konnten. 
Bei diesen Voruntersuchungen wurden nur Silberspiegel ver- 
wandt. Chemisch reines Silber zeigt nämlich, wie aus den 
Untersuchungen S. 93 hervorgeht, in der Durchsicht stets 
die’ blaue Farbe, wohingegen schon bei ganz geringen Ver- 
unreinigungen des Silbers die Farbe ins Violett, Rot und 
sogar Braun umschlägt. 

Frische Spaltstücke, ferner mehrere Stunden in Luft oder 
Wasserstoff auf etwa 450°C. erhitzte Glimmerstücke, selbst 
im Vakuum einer Wasserstoffatmosphire mittels Heizwider- 
standes erhitzte Glimmerblittchen und auch kürzere Zeit mit 
Säuren behandelte Lamellen zeigten frühestens nach 60 Sekunden 
Bestäubung die blaue Farbe des Silbers. Auch durch Er- 
hitzen von violetten Spiegeln erlangte ich nie die blaue Farbe. 
Legte ich hingegen die Glimmerblättchen mehrere Tage in 
konzentrierte Salpetersäure, so zeigten die dann mit destilliertem 
Wasser gereinigten und getrockneten Spaltstücke schon nach 
30 Sekunden Bestäubung die blaue Farbe des Silbers. 


Meßergebnisse,. 


Es wurden etwa je 50 Silber- und Kupferspiegel unter- 
sucht. In den Tab. 2 und 3 sind sämtliche auf die im vor- 
hergehenden Abschnitt angegebene Art mit konzentrierter Sal- 
petersäure vorbehandelten Spiegel angeführt. 
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Tabelle 2. 

Silberspiegel. 
rot | blaurot | 28 | 0890 | 0,885 | 0,815 
violett u. rot violett — 0,490 -0555 | 0,575 
violett blau 68 | 0,390 0,420 0,480 
violett blau | 11,5 0,385 0,440 0,455 
rot violettrot 2,0 0,380 0,310 | 0,290 
rot braun 12,2 0,490 0,475 | 0,470 
violett blau - 99 0,390 0,415 | 0,420 
12,2 0,295 0,340 | 0,860 
rf \ 9,2 0,285 0,815 0,825 


" ; 56,2 0,350 0,365 0,370 
146,2 0,370 0,385 0,390 
Tabelle 3. 
Kupferspiegel. 
1 2 8 6 
rot gelbgrün 0,2 0,055 0,040 0,085 
violett grün 2,8 0,050 0,170 0,210 
11,1 0,320 0,280 0,280 
7,6 0,330 0,315 0,310 
. pa 5,5 0,040 | 0,110 0,140 
‘| 11,8 0,270 0,200 0,195 
13,2 0,255 0,220 0,217 
a. 9,5 0,260 0,220 0,220 


15,3 0,305 0,265 0,260 
” 2 16,0 0,300 0,265 0,260 
” = 17,2 0,310 0,280 0,275 
” 9 22,9 0,140 0,160 0,180 
” Mh 17,0 0 825 0,275 0,280 
8,7 0,260 0,225 0,230 
” i 67,0 0,320 0,325 0,340 
62,5 0,320 0,310 0,320 
66,2 0,320 0,325 0,340 
0,330 0,315 0,320 
“ 244 | 0,845 | 0,340 | 0,845 
In den Tabellen bedeuten die einzelnen Spalten: 
Spalte 1 = Richtung d.Verschiebung d. Metallstreifen gegen die Luftstreifen. 
» 2 = Farbe des Spiegels in der Durchsicht. 
» 8 = Dicke der Metallschicht in uu. 
» 4 = Experimentell bestimmte Phasendifferenz ö für 4 = 516 pu. 
55 PR Ö „ 4=578 um. 
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Es sind in den Tabellen trotz der Messungen im Ge. 
samtspektrum nur die Phasendifferenzen für die Wellen- 
längen 546 pu, 578 wu und 589 un angegeben, weil man nur 
diese mit den theoretisch berechneten vergleichen kann. Jene 
Werte der Tab. 2 und 8 wurden den Kurven entnommen, die 
aus den experimentell bestimmten Phasensprüngen anderer 
Wellenlängen gezeichnet worden waren. Figg. 5 und 6 geben 
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520 440 560 580 600 620uu 
O Experimentell bestimmte Punkte. 
Experimentell bestimmte Phasendifferenzen 5 von Silber 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge. 
Fig. 5. 
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© Experimentell bestimmte Punkte. 


Phasendifferenzen 5 von Kupfer 
bhängigkeit von der Wellenlänge. 
Fig. 6. 
hierfür für Silber und Kupfer je ein Beispiel. Es wurden die 
in den Tabellen angegebenen Werte graphisch mit den theore- 
tisch gefundenen Phasendifferenzen verglichen, wie es z. B, in 
den Figg. 7 und 8 für die Silber- und Kupferwerte der Wellen- 
länge 578 wp ausgeführt worden ist. Hierbei wurde noch die 
durchschnittliche + 5 Proz. Fehlergrenze eingezeichnet. Zum 
Vergleich der an gereinigten Glimmerstücken erhaltenen 
Phasendifferenzen mit denen an den ungereinigten Spiegeln ist 
noch eine weitere Fig. 9 für Silber 578 uu bei Verwendung 
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| ungereinigter Spaltstücke gezeichnet. Sie zeigt, daß experi- 


mentelle Werte schon bei nicht ganz dünnen Spiegeln alle 
weit außerhalb der Fehlergrenze sich befinden. Verglich man 
die Kurven der theoretischen Werte für obige drei Wellen- 


—— Theoretisch berechnete Kurve. 


065\- ---+- +5°/, Fehlergrenze. 
fe) perlnentell bestimmte Punkte. 


— 


N 
2 30 3 © MD uu 


Phasendifferenzen ö des Silbers für 4-= 578 uu in Abhängigkeit von der 
Metalldicke D. Glimmer in konzentrierter Salpetersäure gereinigt. 


Fig. 7. 

lingen mit den eingezeichneten experimentell bestimmten Werten 
(in vorliegender Arbeit sind nur die Kurven für 2 = 578 py 
in Fig. 7 und 8 gezeichnet), so trat bei Silber und Kupfer 
deutlich hervor, daß die experimentellen Werte für 4 = 589 pp 
im Vergleich mit den entsprechenden für 2 = 546 uu und 
4=578 wu weiter außerhalb der theoretischen Kurve lagen. 
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025- 
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—— Theoretisch berechnete Kurve. 
--—- +5°/, Fehlergrenze _ 
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Phasendifferenzen ö des Kupfers für 4 = 578 yu in Abhängigkeit von 
der Metalldicke D. Glimmer in konzentrierter Salpetersäure gereinigt, 


Fig. 8. 


0,35 


—Dinun 
—— Theor. ber. Kurve. -- -- +5°/, Fehlergrenze. © Experim. best. Punkte. 
Phasendifferenzen ö des Silbers für 1 = 578 wu in Abhängigkeit von der 
_ Metalldicke D. Frische Glimmerspaltstücke. 


Fig. 9. 
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Zur näheren Erklärung vergleiche hierzu die Ausführungen 
auf 8.82 und 83. 

Ferner hat sich durch. das Zusammenhängen der ent- 
sprechenden Streifen ergeben, daß bei den reinsten Spiegeln 
die Metallstreifen stets nach Violett verschoben waren. Dabei 
hatten die Silberspiegel stets blaue Durchsicht, die Kupfer- 
spiegel grüne oder rötlich-grüne (kupferfarbene) Durchsicht. 
Dünnste Spiegel (rétlich-violette und braune Silberspiegel oder 
graue Kupferspiegel) zeigten Rotverschiebung. Es wurde ferner 
stindig an Hand der Messungen festgestellt, daB die Werte 
der Phasenspriinge des Silbers im üntersuchten Spektral- 
gebiet fast gleichmäßig von Rot nach Violett abnahmen (vgl. 
Fig. 5). Im Gegensatz dazu nahmen bei den Kupferphasen- 
differenzen die Phasensprünge von Rot bis etwa zur Wellen- 
länge 590 pu ab, stiegen dann bis etwa 530 uu wieder an, 
um dann abermals kleiner zu werden (vgl. Fig. 6). 

Als wichtigstes Ergebnis zeigte sich, daß bei den meisten 
untersuchten. Spiegeln die experimentell bestimmten Phasen- 
sprünge innerhalb der Fehlergrenzen mit den aus der elektro- 
magnetischen Lichttheorie folgenden theoretischen Phasen- 
differenzen übereinstimmen. Eine Ausnahme machen allein 
die dünnsten Schichten von 0 bis 15 au bei Silber und 
0 bis 10 wu bei Kupfer. Für Silber wurde somit in dieser 
Arbeit zum erstenmal der Nachweis der „metallischen“ Phasen- 
differenzen auch für dünne Schichten erbracht, wohingegen 
das Kupfer meines Wissens von anderer Seite noch nie auf 
Phasensprünge untersucht worden ist. Dies alles gilt bei der 
Annahme des Brechungsexponenten und Absorptionsindexes 
der Metalle für sogenannte „massive“ Schichten auch für die 
dünnen Schichten. Im Gegensatz hierzu stehen Messungen 
von Galli und Försterling (24), Fritze (25) und Planck (26), 
die gefunden haben, daß für dünnste Schichten n> 1 ist. 

Als Erklärung für die noch bestehen bleibende Ab- 
weichung von der Theorie mögen folgende Ausführungen 
dienen: 

Oberflächenverunreinigungen auf dem Glimmer, also durch 
sie hervorgerufene Metallverbindungen sind vorhanden, wie 
die Untersuchungen an metallisch belegten Glimmerstücken 
gezeigt haben (vgl. S. 88). Sie sind aber durch die konzen- 
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trierte Salpetersäure weitgehend beseitigt worden. Infolge. 
dessen machen sie sich bei der Dickenmessung wegen ihrer 
geringen Dicke trotz der wahrscheinlichen Abweichung ihrer 
Brechungsexponenten von dem des Jodsilbers nicht bemerkbar 
und liegen deshalb innerhalb der Beobachtungsfehler. Optisch 
hingegen sind jene Silberverbindungen schon in sehr geringen 
Dicken von großem Einfluß, zumal bei den ausgeführten 
Messungen doch stets durch jene unreine Schicht hindurch 
beobachtet werden mußte. Ich halte deshalb wegen Annahme 
von Oberflichenverunreinigungen auf dem Glimmer Wer. 
nickes (5d) Annahme von zwei Modifikationen des Silbers fir 
entbehrlich. Auch Kaths(11) Erklärung der anormalen Phasen. 
differenz (Rotverschiebung) als Interferenzerscheinung scheint 
mir die Abweichung in dünnsten Schichten nicht richtig zu 
deuten. 

Die Beobachtungen Vincents (27) und Grimms (28), dab 
Metallspiegel von geringer Dicke einen viel größeren Wider- 
stand besäßen, als erwartet werden könnte, deckt sich voll- 
kommen mit obiger Annahme. Dünne Schichten sind infolge 
der Oberflächenschichten des Glimmers verunreinigt, verlieren 
also dadurch zum Teil ihre metallischen Eigenschaften, deren 
eine das gute Leitvermögen des elektrischen Stromes ist. Ein 
Metall wird aber zum schlechteren Leiter, wenn es eine Ver- 
bindung mit anderen Stoffen eingeht. Die andere Beobachtung 
Grimms, daß die Phasendifferenzen metallischer Spiegel 
„metallischer‘‘ werden beim Erhitzen, steht mit meinen experimen- 
tellen Ergebnissen in Widerspruch. Dieser läßt sich vielleicht 
aufheben, wenn man bedenkt, daß Grimm chemisch nieder- 
geschlagene Schichten untersuchte, während in vorliegender 
Arbeit durch Kathodenzerstäubung hergestellte Schichten be- 
nutzt wurden. Das chemische Silber ist vermutlich fester ge 
fügt als das kathodische Silber. Infolgedessen wird jene 
Silber durch die beim Erhitzen aus dem Glimmer entweichen- 
den Gase weniger angegriffen als das kathodische lockere Silber. 

Die Annahme, die Abweichung der gefundenen Phasen- 
differenzen für dünnste Schichten von den theoretischen durch 
Verunreinigung des Metalls zu erklären, findet weiter eine 
Stütze in Beobachtungen anderer Physiker. Wernicke (do) 
fand, daß Rotverschiebungen der Metallstreifen gegenüber den 
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Luftstreifen, die auch Wiener (8) und Drude (10a) erhielten, 
nur von Verunreinigungen herrühren. 

Messungen anderer Autoren für Silber werden in der 
Arbeit nicht angegeben, weil bis auf die Wienersche Arbeit (8) 
keine entsprechenden Werte vorliegen. Wiener untersuchte 
zwar dünne Silberschichten, fand aber infolge von Verunreini- 
gungen stets eine Rotverschiebung. Andere, z. B. Wernicke, 
Drude, Kath usw. geben zwar Werte für Silber an, aber 
bei Schichten oberhalb der in der Arbeit benutzten Dicken, 
Messungen für Kupferspiegel seitens anderer Beobachter liegen 
nicht vor. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurden die absoluten Phasendifferenzen bei Reflexion 
des Lichtes an Silber- und Kupferschichten, die auf Glimmer- 
spaltstiicke durch Kathodenzerstäubung hergestellt worden 
waren, nach der zuerst von Wernicke benutzten Methode 
für die Wellenlängen 500 bis 680 wu experimentell bestimmt. 
Die Metallschichten hatten Dicken von 0 bis etwa 150 uu 
bzw. 0 bis etwa 70 uy. 

2. Ferner wurden an Hand der zuerst von Drude aus 
der elektromagnetischen Lichttheorie abgeleiteten Gleichung 
zur theoretischen Berechnung der Phasendifferenzen bei 
Reflexion des Lichtes an Metallschichten die Phasensprünge be- 
rechnet, und zwar die des Silbers nnd Kupfers für die Wellen- 
lingen A = 546 wu, 2 = 578 un und A = 589 py bei Schicht- 
dicken von 0 bis 100 wy. 

3. Als wichtigstes Ergebnis der Arbeit zeigte sich, daß 
die experimentell gefundenen Phasendifferenzen des Silbers 
und Kupfers bis herab zu Schichtdicken von etwa 15 uu 
bzw. 10 uu mit den theoretisch berechneten Werten innerhalb 
der Fehlergrenzen übereinstimmen. Dabei wurden als optische 
Konstanten auch für die dünnen Schichten die der „massiven“ 
Metalle verwandt. 

4. Ferner ergab sich in Übereinstimmung mit der Theorie, 
daß die Phasendifferenzen für Silber und Kupfer oberhalb 
von Schichtdicken von 60 wu konstante Werte annehmen. 

5. Reines Silber hat in der Durchsicht die blaue Farbe, 
reines Kupfer zeigt grüne Durchsicht, bisweilen mit kupfer- 
rotem Schein. 
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6. Bei reinen Metallschichten treten Violettverschiebungen 
der Metallstreifen gegen die Luftstreifen auf. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Leipzig ausgeführt. 


Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Hrn. Prof. 
Dr. O. Wiener für die Anregung zu dieser Arbeit, für seine 
mir ständig zuteil gewordenen Unterstützungen und bereit. 
willigst erteilten wertvollen Ratschläge meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 

Ebenso bin ich Hrn. Prof. Dr. W. Möbius zu großem Dank 
verpflichtet für seine mir stets erwiesene Unterstützung und 
lebhafte Förderung während der Durchführung der Unter. 
. suchungen. 

Zugleich möchte ich nicht versäumen, auch Hrn. Dr. 
F. Rother für freundliche Ratschläge bestens zu danken. 


Leipzig, Physikalisches Institut der Universität, 
im Februar 1925. 
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7. Notiz über die molekularen magnetischen 
Momente in Reiches Theorie 
des Paramagnetismus; 
von S.J. Barratt. 


In dieser Zeitschrift!) hat J. Reiche eine Quantentheorie 
des Paramagnetismus entwickelt, die bei héheren Temperaturen 
denselben Wert der Suszeptibilität gibt, wie die klassische 
Theorie der gleichmäßigen Verteilung der Energie auf die 
Freiheitsgrade von Langevin und Weiß. Von beiden Theorien 
sollte man die gleichen Werte der molekularen Momente 
erwarten. Indessen sind, wie sowohl Cabrera?) als auch 
L. C. Tackson?) auseinandergesetzt haben, die von Reiche 
erhaltenen Momente von anderer Größenordnung als die für 
dieselben Salze aus der klassischen Theorie berechneten. 

Es ist nun der Zweck dieser Notiz die Aufmerksamkeit 
darauf zu lenken, daß der Unterschied auf einen Irrtum in 
der Abhandlung von Reiche zurückzuführen ist. Die Größe y 
in seinen Formeln ist die molekulare Suszeptibilität, während 
die Werte von y in seinen Rechnungen die spezifischen Sus- 
zeptibilitäten sind. Um die richtigen Werte der Momente zu 
erhalten, ist es daher erforderlich, den Reicheschen Wert für 
jedes Molekül mit der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht 
zu multiplizieren. Wenn man dies ausführt, so verschwindet 
die erwähnte Unstimmigkeit. 

Washington, Carnegie-Institut und Techn. Hochschule 

in Californien, 2. April 1925. 


1) J. Reiche, Ann. d. Phys. 54. S. 401. 1917. 
2) P. Cabrera, Journ. de Chimie et de Phys. 16. S. 460. 1918. 
8) C.L. Tackson, Phil, Transact. A. 224. S. 19. 1923. 


(Eingegangen 1. Mai 1925.) 
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8. Bemerkungen zur Arbeit von Yü Chen Yang 
„Über Messungen im Millikankondensator“ 
von Satyendra Ray. 


In Heft 4 der Annalen vom Februar 1925 beschreibt 
Dr. Yü Chen Yang neue im Ehrenhaft-Millikanschen 
Kondensator im Züricher physikalischen Institut angestellte 
Untersuchungen, welche für die Diskrepanz zwischen den Re- 
sultaten von R. A. Millikan und F. Ehrenhaft sehr wichtig 
zu sein scheinen. Prof. Millikan isolierte ein geladenes Par- 
tikel und schwebte es zwischen zwei horizontalen Platten eines 
elektrischen Kondensators aus. Das Partikel wurde mit Hilfe 
eines Fernrohres beobachtet. Da man die Masse des Partikels 
aus seinen Dimensionen berechnen konnte, erhielt man die 
elektrische Ladung desselben aus der Spannung, die man an den 
Kondensator anlegen mußte, um das Partikel gegen die Schwer- 
kraft schwebend zu erhalten. Prof. Millikan fand, daß die 
elektrische Ladung sich nur in ganzen Vielfachen eines be- 
stimmten Wertes ändert, nämlich des Wertes des Atoms oder 
des Quantes der Elektrizität. Die von Millikan durchgeführte 
Bestimmung des Wertes dieser Einheit der Elektrizität ist die 
beste, die wir besitzen. 

Prof. Ehrenhaft hat unabhängig davon in Wien an iso- 
lierten Partikeln gearbeitet und beansprucht die Priorität in 
dieser Sache. Die Priorität ist nun von keinerlei wissenschaft- 
lichem Interesse. Was einzig interessieren kann, sind die 
Unterschiede in den Methoden dieser beiden Forscher. Ehren- 
haft arbeitete mit dem Ultramikroskop und bestimmte die 
Größe seiner ultramikroskopischen Partikel aus der Farbe des 
von ihnen abgebeugten Lichtes. Er beobachtete auch als erster 
die Brownsche Bewegung von in Gasen suspendierten Partikeln. 
Diese ultramikroskopischen Partikel konnte er auch isolieren 
und stundenlang beobachten. Er benützte dazu ein Mikroskop 
an Stelle eines Fernrohres und baute- seinen Kondensator von 
solchen Dimensionen, daß er an einem gewöhnlichen Mikro- 
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skoptisch angebracht werden konnte. Man hätte nun meinen 
sollen, daß man nach der Ehrenhaftschen Methode sehr viel 
genauere Werte für das elektrische Elementarquantum erhalten 
würde als nach der Millikanschen. Ehrenhaft erhielt je. 
doch immer viel zu kleine Werte. Er glaubte daher schließen 
zu müssen, daß das von Millikan bestimmte Elektron nicht 
die Grundeinheit der Elektrizität sei, da die von ihm gemessenen 
Subelektronen bei weitem kleiner waren. 

Um diese ultramikroskopischen Teilchen sichtbar zu 
machen, müssen sie in der Richtung normal zur Achse des 
Mikroskops intensiv beleuchtet werden. Nun übt aber das 
Licht einen mehanischen Druck auf den Körper aus, auf den 
es fällt. Ehrenhaft hielt seine Methode besonders geeignet 
zur Untersuchung des Lichtdrucks. Indem er nun ultramikro- 
skopische Teilchen verschiedenen Materials untersuchte, fand 
er jedoch, daß der sogenannte Lichtdruck ebenso oft negativ 
wie positiv war. Der positive und negative Charakter des 
Lichtdruckes ändert sich von Element zu Element periodisch 
mit dem Atomgewicht und dieser Charakter kann genau 80 
wie die elektrischen und thermischen Eigenschaften aus dem 
periodischen System vorausgesagt werden. Ehrenhafts Unter- 
suchungen verdanken wir daher zwei Entdeckungen, die mit- 
einander innig verknüpft sind. 

Keine dieser beiden Entdeckungen konnte genügend er- 
klärt werden. Die beiden Effekte wurden getrennt vonein- 
ander betrachtet und man glaubte sie unabhängig voneinander 
erklären zu müssen. Das ist vielleicht ein fundamentaler Irr- 
tum. Die Arbeit von Yü Chen Yang zeigt die Notwendigkeit 
an, das ganze Phänomen in einem zu untersuchen. 

Yü Chen Yangs Abhandlung gliedert sich in zwei Ab- 
schnitte. Der Abschnitt A enthält die Resultate seiner Unter- 
suchungen über die Beweglichkeit seiner Partikeln. Die Be- 
weglichkeit ist sowohl für eine gleichförmige Bewegung im 
Schwerefelde (oder elektrischen Felde) als auch für eine 
oszillierende Bewegung in einem elektrischen Felde bestimmt, 
Die Werte von B und b dieser beiden Beweglichkeiten multi- 
pliziert mit der Ladung e sind die nachfolgenden: 


eB: 0,189 0,200 0,278 0,189 0,325 0,868 0.195 0.446 
eb: 0,195 0,202 0,282 0,148 0,827 0,363 0,204 0,447 
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Man bemerkt, daB die Beweglichkeit im oszillierenden elek- 
trischem Felde etwas größer ist, als im Schwerefelde allein. 

Diesen Unterschied hat der Verfasser erwarte. Eine 
direkte Bestimmung des Einflusses eines elektrischen Feldes 
auf die innere Reibung der Luft wurde unter der Leitung von 
Prof. A. W. Porter ausgeführt. Während diese Experimente 
im Gange waren, ‘hielt sich der Verfasser in Wien auf, um 
die Änderung der photophoretischen Kraft mit dem Druck zu 
untersuchen und wies dabei auf einen ähnlichen Unterschied in 
friheren Beweglichkeitsbestimmungen von R. Fürth in Prag 
hin. Dessen Werte waren: 


eB: 16,45 19,02 22,00 41,50 388,00 27,80 37,50 30,60 26,90 
eb: 17,20 20,80 20,77 41,50 48,50 84,50 41,50 35,40 29,00 


eB: 33,00 12,65 8,80 27,60 28,70 19,21 
eb: 85,40 22,00 14,41 84,60 33,46 28,80. 
Die Unterschiede liegen immer in derselben Richtung. 
R. Fürth erklärt diese durch die Annahme, daß die Periodi- 
zität des elektrischen Feldes nicht eine rein sinusförmige war, 
wie dies in der rechnerischen Durchführung vorausgesetzt 
worden war. Als Prof. Fürth zu Besuch in Wien weilte, hat 
ihn der Verfasser auf die mögliche Erklärung dieser Differenzen 
durch eine Änderung der inneren Reibung der Luft in einem 
elektrischen Felde aufmerksam gemacht. Er hielt diese Er- 
klärung nicht für unmöglich. Die experimentellen Ergebnisse 
der Untersuchung des Verfassers wurden seither veröffentlicht 
und Dr. H. Sirk in Wien hat in einer theoretischen Unter- 
suchung, indem er eine neutrale Struktur der Atome annimmt, 
gezeigt, daß die nach der Theorie zu erwartenden Unterschiede 
von ebensolcher Größenordnung sind wie die experimentellen 
Ergebnisse des Verfassers. Eine theoretische Untersuchung 
ohne die Annahme der elektrischen Neutralität wäre sehr 
wünschenswert, ebenso eine experimentelle Untersuchung der 
Änderung der inneren Reibung der Luft in einem Felde parallel 
zur Richtung der Bewegung. Diese sollen demnächst vom 
Verfasser unternommen werden, Keiner der vielen Versuche, 
die Diskrepanz zwischen den Werten des Elektrons von Milli- 
kan und Ehrenhaft zu erklären, geht auf die Änderung der 
inneren Reibung durch ein elektrisches Feld ein. Die Arbeit 


des Verfassers jedoch wurde unternommen, um die Ergebnisse 


nen 
viel 
ten 
je- 
Ben 
icht 
nen 

zu 
des 

das 

den 
met 
kro- 
fand 
ativ 

des 
isch 
| 80 
dem 
iter- 
mit- 

er- 
ein- 
nder 

Irr- 
‚keit 

Ab- 
iter- 
Be- 

im 

eine 
amt, 
ulti- 


102 8. Ray. 


von Millikan und Ehrenhaft in Einklang zu bringen, 
Dr. Yi Chen Yang teilt mit, daß die Änderung der Beweg. 
lichkeit im elektrischen Felde bei kleineren Partikeln, als er 
sie bisher benützte, von ihm untersucht wird. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchung werden weiteres Material für die Änderung 
der inneren Reibung durch ein elektrisches Feld liefern. Es 
wird sehr zweckmässig sein, seine Angaben dazu zu benützen, 
um die Änderung der inneren Reibung der Luft im Ehrenhaft- 
Millikan-Kondensator selbst zu finden. 

Im Abschnitte B erörtert Dr. Yi Chen Yang den photo. 
elektrischen Effekt. Er baut auf den Experimenten und der 
Theorie von Meyer und Gerlach weiter, die er öfters zitiert, 
Meyer und Gerlach fanden, daß der Ladungswechsel des 
ausgeschwebten Partikels nicht nach ganzen Vielfachen des 
Millikanschen Elektrons vor sich geht. Beispielsweise gab 
ein Partikel unter der Einwirkung des Lichtes die nachfolgen- 
den Anzahlen von Elektronen ab: 2,8, 1,1, 2,0, 1,6 0,43, 0,83, 
1,8, 1,6, 0,53, 0,64, 0,28, 0,25, 2,0, 1,4, 1,84, 1,40, 0,43, 1,26, 
1,79, 8,26, 2,15, 1,94, 1,08, 3,28, 3,09, 3,44. Die beiden 
Forscher glaubten allerdings, daß diese Differenzen durch die 
Ungültigkeit der Stokes-Cunninghamschen Formel für die 
Beweglichkeit der Partikel hervorgerufen wären. 

Dr. Yü Chen Yang lud seine Partikel mit Hilfe des 
ultravioletten Lichtes auf. Wenn man das Licht auf das im 
Kondensator ausgeschwebte Partikel auffallen läßt, so ver- 
streicht eine gewisse Zeit, bevor eine plötzliche senkrechte Be- 
wegung des Partikels eintritt, die durch den Ladungswechsel 
und die daraus resultierende Störung des Gleichgewichtes des- 
selben verursacht wird. Diese Verzögerungszeit ist verkehrt 
proportional der Zahl der von dem Partikel pro Sekunde 
emittierten Elektronen und bei denselben Beleuchtungsverhält- 
nissen umgekehrt proportional der bestrahlten Fläche. Dr. Yü 
Chen Yang drückt die Verzögerungszeit durch die Formel 


t= rs, aus und findet fir die Konstante 7 die Werte 5,98, 


6,01, 6,11, 5,7. 107° sek., wie er im letzten Paragraphen 
angibt. 

Dr. Yi Chen Yang untersucht auch den Einfluß eines 
oszillierenden Feldes auf die Werte der Endaufladung des 
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Partikels. Das Anwachsen dieser Endaufladung mit der Ampli- 
tude des elektrischen Feldes stellt er graphisch dar. Die be- 
treffenden Kurven steigen zunächst an und werden parallel zur 
x-Achse. Diese letzte Tatsache wird vom Autor selbst nicht 
bemerkt. Die theoretischen Kurven, die auf der Theorie von 
Meyer und Gerlach beruhen, sind nicht imstande, die Be- 
obachtungen wiederzugeben, da nach der Gleichung 


K E,a \? 


e, mit wachsenden Z, unbegrenzt zunimmt. 

Die Aussagen des Experimentes sprechen deutlich zu- 
gunsten einer elektrischen „Sättigung“ des Partikels unter der 
Wirkung des Lichtes und des oszillierenden elektrischen Feldes. 
Die Kurven erinnern sehr an die wohlbekannten Magnetisierungs- 
kurven nach dem Wendspunkt. In Dr. Yi Chen Yangs 
Diagrammen gehen sie allerdings nicht durch den Ursprung, 
aber unter Einwirkung des ultravioletten Lichtes ist auch der 
Wert des elektrischen Feldes nicht gleich Null, wie Yang an- 
nimmt. Wir haben ein außerordentlich schnell wechselndes 
Feld und wenn demgemäß die Kurven gegen rechts um den 
erforderlichen Betrag verschoben werden, dann wird die Ähn- 
lichkeit noch größer. Ob der Wendepunkt wirklich vorhanden 
ist, kann man allerdings nur schwer entscheiden, da die 
Kurven sehr nahe beim Ursprung außerordentlich rasch an- 
steigen. 

Eine andere bemerkenswerte Tatsache, die wahrscheinlich, 
weil man sie nicht gesucht hat, nicht bemerkt wurde, ist die, 
daß die End- oder, wie wir sie nennen wollen, die „Sättigungs“- 
Ladung des Partikels dividiert durch den Radius desselben eine 
Konstante ist. In der nachfolgenden Tabelle sind die aus 
den Angaben von Dr. Yü Chen Yang berechneten Werte 
verzeichnet. e bedeutet die „Sättigungs“-Ladung unter der 
Einwirkung des ultravioletten Lichtes allein. 

10%.a 7,00 7,20 7,80 8,20 8,80 8,70 9,00 9,20 9,70 12,1 


10’-e 1,18 1,11 1,21 1,28 1,25 1,39 1,50 1,46 1,62 1,94 
V ‚161. ‚154 ‚155 ,156 ,151 ,160 ,167 ,158 ,167 ,158 


Die Konstanz von < = V folgt daher aus Dr. Yü Chen Yangs 
Angaben mit derselben Genauigkeit wie die von ¢. 
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Die Konstanz von e/a bedeutet physikalisch, daß das 
Partikel unter der Einwirkung des ultravioletten Lichtes mit 
seiner Sättigungsladung zugleich ein konstantes Potential er. 
reicht, das nur von der Natur des Lichtes und von der Natur 
des Partikels abhängt. Dieser am makroskopischen Material 
wohlbekannte Effekt wurde nun von Dr. Yü Chen Yang auch 
an ultramikroskopischen Partikeln beobachtet. 

In den letzten Jahren war die Aufmerksamkeit von Prof, 
Ehrenhaft und seiner Schule mehr auf das Problem der 
Photophorese als auf das des Subelektrons gerichtet. Die 
Konstanz von e/a, die in der Schweiz gefunden wurde, be- 
deutet, daß die Subelektronen von einem Nullwerte bis zum 
Grenzwerte von Millikan kontinuierlich anwachsen, in Über- 
einstimmung mit den Erwartungen von Prof. Ehrenhaft. 


Universität Lucknow in Indien, 9. April 1925. 


' (Eingegangen am 9. Mai 1925.) 


105 


9. Dichtednderungen des Wolframs 
mit der Bearbeitung; ; 


von W. Geiss und J. A. M. van Liempt, 


Untersuchungen an verschiedenen Metallen hatten ergeben, 
daß bei der Bearbeitung geringfügige Änderungen des spezi- 
fischen Gewichtes eintreten.!) Im Gegensatz hierzu wurden 
an Wolfram ziemlich große Dichteänderungen gefunden, welche 
bei den verschiedenen Forschern nicht einmal dem Vorzeichen 
nach übereinstimmen. So fand Dr. Lorenz?) z.B. eine Ab- 
nahme des spezifischen Gewichtes an gezogenem Wolfram, wie 


folgende Tabelle zeigt. 
Tabelle 1. 


Änderungen der Dichte des Wolframs mit dem Ziehen nach Lorenz. 


Bearbeitung | Durchmesser | Dichte 


in mils 
Gehämmert 50 19,1 
Gezogen 20 18,8 
10 18.5 
5 17,9 


Dagegen stellte W. Schriever?) eine Zunahme der Dichte 
fest. Seine Ergebnisse gibt Tab. 2. 


Tabelle 2. 
Diehteänderungen nach Schriever. 


Durchmesser 
in p Dichte 
227 19,18 
176 19,03 
126 19,48 
18 19,35 
24 20,26 


1) Vgl.z.B G.Tammann, Lehrb. d. Metallogr. 3. Aufl. 8. 187 bis 148. 
2) Vgl. W.Schriever, Iowa Acad. of Science 24. S. 285. 1917. 
8) W. Schriever, a.a.O. 
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Soweit es sich um Werte handelt, welche unterhalb der 
wahren Dichte liegen, ist eine Erklärung der Änderungen nicht 
schwierig: bei der Bearbeitung können Lücken zwischen den 
Kristalliten geschlossen werden, was zu einer Erhöhung der 
scheinbaren Dichte führt, oder umgekehrt können Risse auf- 
treten, welche eine Abnahme hervorrufen. Die Längsrißbildung 
ist eine beim Drahtziehen allbekannte Erscheinung, sie läßt 
sich sehr schön nachweisen durch Bestimmung des Torsions- 
moduls, selbst wenn sie mikroskopisch noch nicht festzustellen 
ist. Innerlich gespaltene Drähte haben nämlich einen wesent- 
lich kleineren Torsionsmodul (7 bis 8000 kg/mm?) als den 
normalen (17000 kg/mm?).!) Derartige Drähte zeichnen sieh 
beim Spiralisieren durch besonders starke Neigung zur Spal- 
tung aus. 

Die wahre Dichte läßt sich bekanntlich mit Hilfe der 
Röntgenuntersuchung feststellen. H.C. Burger fand: 


o = 19,87, 


wir selbst nach den üblichen Methoden an Einkristallstäbchen: 
o = 19,35. 


Der von Schriever über diesem wahren Wert gelegene 
o = 20,26 fir einen Draht von 24, ist nun insofern von 
prinzipieller Bedeutung, als er für eine beträchtliche Änderung 
des Raumgitters spräche, sei es eine starke ein- oder allseitige 
Kompression oder eine Verzerrung desselben. 

Allerdings kann gegen die Messungen Schrievers der 
Einwand erhoben werden, daß seine Methode zur Bestimmung 
des Drahtdurchschnitts vor allem für die dünnen Drähte nicht 
genau genug ist. Einen Draht von 24 u mit Hilfe des Mikro- 
skops auf einige Prozent genau zu messen, dürfte selbst bei 
den besten Einrichtungen nahezu unmöglich sein. 

Es erschien uns deshalb nützlich, eine Reihe von Messungen 
auszuführen, um die Reproduzierbarkeit der Schrieverschen 
‚Ergebnisse festzustellen. 

Wir gingen aus von den in der Glühlampenindustrie 
üblichen, aus Wolframpulver hergestellten Stäbchen. Diese 


1) W. Geiss, Ztschr. f. Metk. 15. S. 297. 1928. 
2) H. C. Burger, Physica 1. $. 214. 1921; 2. 8. 114. 1922. 
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werden bei einigen tausend Atmosphären gepreßt, bei etwa 
1800° gesintert und dann bei einer nahe dem Schmelzpunkte 
liegenden Temperatur erhitzt. Obwohl sie hierbei stark 
schrumpfen, sind sie doch noch recht porös, wie aus der unten 
folgenden Tabelle für die Dichte hervorgeht. Diese ursprüng- 
liche Dichte ist natürlich sowohl abhängig von der Feinheit 
des Ausgangspulvers als auch von der Zeitdauer des Erhitzens, 
Beim Hämmern und Ziehen steigt die Dichte allmählich. 

Die Dichte wurde nach der Auftriebmethode in destilliertem 
Wasser ausgeführt. Für die dünnsten Drähte erwies sich aber 
die Benutzung von destilliertem Wasser als unzulässig, da 
dieses das Wolfram angreift. Nach längerem Stehen war der 
Draht mit einer dünnen Schicht von braunem Wolframoxyd 
überzogen. Die Versuche wurden deshalb in reinem Benzol 
ausgeführt, in welchem Wolfram vollkommen unlöslich blieb. 
Die Dichte des Benzols wurde in gesonderten Versuchen ein- 
‚gehend bestimmt. 

Die Ergebnisse unsrer Messungen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefaßt. Alle Dichten sind bezogen auf Wasser 
von 4°C und auf Vakuum. 


Tabelle 3. 
Gesintert 10—12 
Vor dem Hämmern 15,0 —_ 16,88 
Gehämmert 14,8 1,8 17,62 
> 11,8 21 . 18,28 
a 6,2 59 19,16 
is 5,0 67 19,19 
bs 3,85 15 19,22 
Gezogen 0,150 99,0 19,23 
0,110 99,8 19.22 
0,020 99,93 19,41 + 0,04 
‘ 0,0125 99,97 19,28 + 0,06 


Innerhalb der Meßfehler wurden also keinerlei Werte ge- 


funden, welche den normalen Wert der Dichte überschreiten. 
Dieser Befund ist in Übereinstimmung mit den röntgeno- 
graphischen Ergebnissen Burgers, wonach auch bei den 
dünnsten Drähten die Gitterkonstante normal bleibt. 
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Zusammenfassung. 

Dichtemessungen an Wolframdrähten ergaben keinen Hinweis 
dafür, daß bei der Bearbeitung des Wolframs das Gitter nennen 
wert zusammengedricht wird. Als wahre Dichte des Wolfram 
wurde o = 19,35 gefunden in Übereinstimmung mit dem Röntgen 
strahlbefund. 

Physikalisch-chemische Laboratorien der Philips’ Gli 
lampenfabriken A.-G. 


Eindhoven (Holland), 17. April 1925. 


(Eingegangen 18. Mai 1925.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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